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Abkürzungsverzeichnis  
 
B0   - Externes Magnetfeld (magnetische Flussdichte [Tesla, T]) 
CP   - Cross Polarization (Polarisationstransfer in der Festkörperspektroskopie) 
D - Selbstdiffusionskoeffizient (ungerichtete Diffusion, Koeffizient [m2/s])  
DSC   - Differential Scanning Calorimetry (Differenz-Wärmefluss-Kalorimetrie) 
GL   - Monglyceryllaurat 
GM   - Monoglycerylmyristat 
HPDEC    - High Power DECoupling (Protonen-Hochleistungsentkopplung) 
HR   - High Resolution (Hochauflösung) 
MAS   - Magic Angle Spinning (Rotation der Probe um den magischen Winkel) 
NMR   - Nuclear Magnetic Resonance (Magnetische Kernresonanz) 
O/W  - Oil in Water 
RT   - Raumtemperatur (≈25 °C) 
SSB   - Spinning Side Bands (Rotationsseitenbänder) 
T1 - Longitudinale Relaxionszeit [s] 
Tk   - Kraffttemperatur [°C] 
U/min   - Umdrehungen pro Minute 
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Einführung 1
1 Einführung 
Seit ein paar Jahren ist es Beiersdorf gelungen, neuartige Perlglanzcremes zu entwickeln, 
deren Oberfläche bei Einfall von Licht einen schimmernden Glanzeffekt zeigt. Farbe, 
Konsistenz und Geruch eines Pflegeprodukts haben einen sehr großen Einfluss auf die Wahl 
der Verbraucher. Der Perlglanz ist mit Pflege und Feuchtigkeit assoziiert nach dem Motto: 
„Den Effekt, den man auf der Haut spürt, kann man schon im Tiegel erkennen“. Diese 
Perlglanzoptik fungiert also als optischer Kaufanreiz und findet in zunehmenden Maße 
Anwendung bei der Entwicklung kosmetischer Produkte. Leider verschwindet der 
Perlglanzeffekt bei leicht erhöhter Temperatur, was für den Vertrieb derartiger Produkte ein 
Problem sein kann. Über den Mechanismus zur Entstehung des Perlglanzes ist in der Literatur 
wenig zu finden. Eine Arbeitshypothese über die für den Perlglanz verantwortliche Struktur 
wird aus einer Kooperation zwischen Beiersdorf (Herr Bleckmann) und der Universität 
Paderborn (Dr. Hiltrop) formuliert [Ble1]: Der Perlglanzeffekt der Cremes liegt nicht an dem 
Zusatz von Perlglanzpigmenten, sondern an der Erzeugung von Mikrokristalliten innerhalb 
der Creme durch eine bestimme Wahl von Emulgatorsystem und Emulsionsherstellung.  
 NMR-Messungen an Emulsionen in der Abteilung „Physikalische Analytik“ haben 
gezeigt, dass strukturrelevante Informationen über Emulgatorsysteme erhalten werden 
können: durch selektive Methoden der Hochauflösungs- und Festkörperspektroskopie können 
unterschiedliche Inhaltsstoffe durch ausgeprägte bzw. reduzierte Signalanteile charakterisiert 
werden [Pla1, Pla2, Ber1]. Die NMR-Spektroskopie ist eine geeignete Methode, um 
flüssigkristalline Emulgatormesophasen einer Creme zu analysieren, da sie zerstörungsfreie 
Messungen erlaubt. In perlglanzhaltigen Cremes versprechen NMR-Messungen 
Informationen über Struktur und Dynamik der perlglanzerzeugenden Systeme zu liefern, die 
effektiv zur Aufklärung des Perlglanzes auf molekularer Ebene beitragen können. 
 Ultraschallmessungen niedriger Intensität werden ebenfalls immer mehr als nicht-
destruktive Analysenmethode für Cremes eingesetzt. Die Ultraschallgeschwindigkeit hängt 
von der supramolekularen Anordnung, der Zusammensetzung und der intermolekularen 
Wechselwirkung in der Probe ab. Deswegen können Strukturveränderungen durch 
Veränderungen der Ultraschallgeschwindigkeit charakterisiert werden.  
Einführung 2
 Untersuchungen mit NMR und Ultraschall werden im Folgenden an zwei 
verschiedenen Perlglanzsystemen durchgeführt. Ziel der Arbeit ist, die Strukturen, die für den 
Perlglanz verantwortlich sind, besser zu verstehen und zielgerichtet einstellen zu können. 
Beide Perlglanzsysteme werden direkt in fertigen marktreifen Cremes untersucht, um 
Methoden zu entwickeln, die an fertigen Systemen anwendbar sind. Die in dieser Arbeit 
entwickelten Methoden sollen in Zukunft zur Aufklärung supramolekularer Strukturen in 
anderen Systemen benutzt werden. 
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2 Theoretischer Teil  
2.1 Untersuchte Systeme 
In diesem Abschnitt werden die zwei untersuchten Perlglanzsysteme vorgestellt. Ihre aus der 
Literatur sowie aus Beiersdorf-Projekten bekannten Daten werden angegeben.  
 
 
2.1.1 Perlglanzsysteme aus Stearinsäure 
2.1.1.1 O/W-Emulsionen 
Die ersten untersuchten Perlglanzcremes sind Öl-in-Wasser (O/W)-Emulsionen, deren 
Emulgatorsystem auf Stearinsäure basiert. In O/W-Emulsionen liegt die Ölphase in 
dispergierter Form im Wasser vor. Emulsionen sind thermodynamisch instabile Systeme und 
müssen daher kinetisch inhibiert werden, bevor sie durch Koaleszenz der Öltröpfchen den 
thermodynamisch günstigsten Zustand – die Phasentrennung – erreichen. Dies geschieht 
beispielsweise durch den Einsatz grenzflächenaktiver Substanzen, sogenannter Emulgatoren. 
Das sind amphiphile Verbindungen mit charakteristischen Molekülstrukturen, die aus 
hydrophilen und lipophilen Molekülteilen aufgebaut sind. Sie lagern sich an der Grenzfläche 
zwischen Öltropfen und Wasserphase an und führen somit zur Reduktion der 
Grenzflächenspannung und/oder bilden Gelnetzwerkstrukturen in der Wasserphase, die 
ebenfalls einen koaleszenzhemmenden Effekt haben. 
  
2.1.1.2 Perlglanzeigenschaften von Stearatcremes 
Perlglanzcremes mit einem Überschuss an Stearinsäure im Stearat-Emulgatorsystem werden 
seit den 1930er Jahren untersucht [Atk1]. Das typische Stearat-Emulgatorsystem besteht aus 
Stearinsäure (Mischung aus 50 Gew.% Stearinsäure und 50 Gew.% Palmitinsäure), 
Triethanolamin und Wasser. Die Stearatseife wird bei der Herstellung bei partieller 
Neutralisierung der Stearinsäure mittels Triethanolamin gebildet. Die Stearinsäure, die nicht 
neutralisiert wurde, liegt als isolierte Kristalle im Wasser vor, die den Perlglanz erzeugen 
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[Jun1] (Abb. 2.1). Auch O/W-Emulsionen, deren Emulgatorsystem aus Stearat/Stearinsäure 
besteht, zeigen solche Perlglanzeigenschaften [Ecc1].  
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Gelstrukturen in einer Stearatcreme nach Junginger [Jun1].  
a: lamellares Mischkristallisat 
aus Stearin-Palmitinsäure und 
Triethanolamin-Palmitat-Stearat 
b: interlamellar fixierte 
Wasserschicht 
a+b: hydrophile Gelphase 
c: lipophile Gelphase (Misch-
kristallisat aus Palmitin- und 
Stearinsäure) 
d: Bulkwasserphase 
e: isoliert vorliegende Stearat-
kristalle (Mischkristallisat aus 
Palmitin- und Stearinsäure), die 
den Perlglanz bei Stearatcremes 
erzeugen. 
 
 
2.1.2 Perlglanzsysteme aus Monoglyceriden 
Die zweiten Systeme von Perlglanzcremes sind keine Emulsionen, sie besitzen keine 
eigentliche Ölphase. Die Basis-Formel basiert auf Wasser, hohem Emulgatorgehalt in 
Monoglycerylaurat (GL) und Monoglycerylmyristat (GM), Glycerin, Konservierungsmitteln, 
Verdickungsmitteln und Moisturizern. Das Emulgatorsystem spielt hier die Rolle eines Skin-
Conditioning-Mittels, das ermöglicht, das Aussehen der Haut leicht, weich und geschmeidig 
zu erhalten. 
 
2.1.2.1 Das Monoglycerid-Emulgatorsystem 
GL und GM (Abb. 2.2) in Wasser gehören zum Wasser-Monoglyceridsystem, dessen 
Phasenstruktur seit 1965 immer wieder untersucht wurde [Lut1, Lar1, Kro1, Mor1, Hee1, 
Cas1, Chu1, Sei1, Duy1]. Eine wichtige Größe für die Phasenübergänge dieses Systems ist 
die Krafft-Temperatur Tk, die als Schmelztemperatur einer amphiphilen Komponente im 
Wasser anzusehen ist [Luz1, Sei1]. Sie hängt von der Länge der Alkylketten ab. Das Wasser-
Monoglyceridsystem kann in vier verschiedenen Phasen vorliegen (s. Abb. 2.3). Das 
kristalline Coagel und die kristalline Gelphase gehen bei der Krafft-Temperatur Tk, Coagel bzw. 
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Tk, Gel in die flüssigkristalline lamellare Phase über. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur 
wird die kubische Phase erhalten. Bei Abkühlung bildet sich aus der flüssigkristallinen 
lamellaren Phase die Gelphase zurück, die unterhalb der Krafft-Temperatur thermodynamisch 
instabil ist. Der Übergang zum Coagel dauert allerdings länger, von Minuten bis zu Wochen 
[Chu1]. Dieser Übergang kann aber durch thermische [Hee1], mechanische [Hee1, Cas1] 
(Scherkräfte) oder chemische [Sei1] Effekte (Verunreinigungen) beschleunigt werden.  
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C12
O
O
OH
OH
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C14  * 
O
O
OH
OH
 
 
Abb. 2.2: GL (oben) und GM (unten). Das jeweilige Chiralitätszentrum (asymmetrischer Kohlenstoff) ist mit 
einem Stern bezeichnet.  
Das kristalline Coagel (A, s. Abb. 2.3) besteht aus einem Netzwerk plättchenförmiger 
Kristalle, deren strukturelle Anordnung dieselbe wie im Kristall des Bulkzustandes ist: Die 
Alkylketten sind parallel zueinander angeordnet. Die Beweglichkeit der Alkylketten ist wie 
im Kristall sehr eingeschränkt. Durch ein inter- und intramolekulares 
Wasserstoffbrückennetzwerk zwischen den polaren Glycerin-Kopfgruppen und durch starke 
Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den sehr dicht gelagerten Alkylketten ist das 
Coagel thermodynamisch stabil [Cas1]. Die Emulgatordoppelschichten bestehen aus einer 
alternierenden Anordnung von D- und L-Isomeren ohne gebundenes Wasser dazwischen 
[Hee1, Cas1, Chu1]. Die kristalline Gelphase (B, s. Abb. 2.3) besteht aus einer 
dreidimensionalen, alternierenden Anordnung aus Wasserschichten und Emulgator-
Doppelschichten, in denen die Alkylketten parallel ausgerichtet sind: Die Anordnung der D- 
und L-Isomere ist zufällig und die Moleküle ordnen sich in all-trans-Konformation wie in der 
α-Kristall-Form mit hexagonaler Anordnung an [Sei1]. Die flüssigkristalline lamellare Phase 
(C, s. Abb. 2.3) besteht, wie die Gelphase, aus einer Anordnung aus Wasserschichten und 
Emulgatordoppelschichten. Die Alkylketten sind in einem weit weniger geordneten Zustand: 
Sie machen gauche-trans-Bewegungen und haben eine hohe laterale Beweglichkeit [Sei1]. 
Die kubische Phase (D, s. Abb. 2.3) ist bikontinuierlich und kann in Abhängigkeit von der 
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Hydratation und der Temperatur verschiedene Raumsymmetrien aufweisen. Sie bildet eine 
lamellare Emulgatordoppelschicht in Wasser. 
 
Abb. 2.3: Schematische Darstellung der verschiedenen Phasen des Monoglycerid-Wassersystems. 
  
2.1.2.2 Der Coagel-Index und die DSC als Messmethode 
Der Coagel-Index wurde 1998 von Heertjes Arbeitsgruppe eingeführt [Hee1], um zu 
bestimmen, ob das Monoglycerid-Wassersystem einer Probe sich in der Gelphase oder im 
Coagel befindet. Er beruht auf dem Unterschied zwischen den Wärmetönungen der Gelphase 
und des Coagels bei der Umwandlung zur flüssigkristallinen lamellaren Phase, die mittels 
DSC gemessen werden.  
 Die DSC (Differential Scanning Calorimetry, dynamische Differenz-Kalorimetrie) 
arbeitet mit Kalorimetern, in denen die Probe einem Temperatur-Zeit-Programm unterworfen 
werden kann. Die Kalorimeter sind in Zwillingsbauweise ausgeführt und enthalten zwei 
gleichartige, in Differenz geschaltete Messsysteme. Eines enthält die Probe, das andere die 
B. Gelphase 
A. Coagel  
T = RT 
T < Tk, Gel
T  > Tk, Gel 
C. flüssigkristalline      
lamellare Phase  
Monoacylglycerid mit weit weniger geordneter Alkylkette 
interlamellar eingelager s Wasser te
Legende 
Monoacylglycerid mit geordneter Alkylkette 
ungebundenes Wasser 
T  >> Tk 
D. kubische Phase 
T  > Tk, Coagel
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inaktive Vergleichsprobe (Referenzprobe). Gemessen wird die Differenz der Wärmeströme 
vom Ofen (Heizelement) zur Probe und vom Ofen zur Referenzprobe als Funktion der 
Temperatur oder der Zeit. Die gesuchte von der Probe abgegebene oder aufgenommene 
Wärme (Prozeßenthalpie) ergibt sich durch Integration der Wärmestromdifferenzkurve über 
der Zeit. Sie entspricht der Peakfläche. Die Wärmeströme werden mit Hilfe von zwei 
verschiedenen Messprinzipien ermittelt: der „Dynamischen Wärmestrom-Differenz-
Kalorimetrie“ oder der „Dynamischen Leistungskompensations-Differenz-Kalorimetrie“. Die 
im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten DSC-Messungen liefen unter dem Prinzip der 
Dynamischen Wärmestrom-Differenz-Kalorimetrie ab. 
 In der dynamischen Wärmestrom-Differenz-Kalorimetrie wird der Ofen mit konstanter 
Heizrate aufgeheizt. Vom Ofen, dessen Temperatur zeitlinear einstiegt, fließen Wärmeströme 
zur Probe (ΦOP) und zur Vergleichsprobe (ΦOR).  Bei thermischer Symmetrie der Anordnung 
sind die Beträge beider Wärmeströme gleich, die Temperaturdifferenz ∆T ist null. Wird in der 
Probe infolge einer Reaktion Wärme verbraucht, so ändert sich die Temperatur der Probe. Die 
Temperaturdifferenz ∆T wird von null verschieden, es folgt eine Änderung (Zunahme) des 
vom Ofen fließenden Wärmestroms um ∆ΦOP.  Diese Wärmestromänderung ist proportional 
zur gemessenen Temperaturdifferenz ∆T(t) und ist im Idealfall (stationär, keine Verluste) 
gleich dem von der Probe aufgenommenen Reaktionswärmestrom Φr: 
∆ΦOP(t) = Φr(t) = -K ∆T(t) 
Bei endothermen Reaktionen ist ∆T negativ, Φr also positiv, in die Probe hineingerichtet. Der 
Proportionalitätsfaktor ist im Allgemeinen keine Konstante, sondern von der Temperatur und 
von Proben- und Versuchsparametern abhängig. Charakteristisch für die Wärmestrom-
Differenz-Kalorimeter sind also der definierte Wärmestrompfad und die daran gemessene 
Temperaturdifferenz [Hem1]. 
Ergebnis der DSC ist das Thermogramm, in dem die zeitliche massenbezogene 
Änderung des Wärmestroms gegen die Temperatur aufgetragen wird. Das Integral des Peaks 
entspricht der Enthalpie, die aufgebracht werden muss oder frei wird. Charakteristische 
Temperaturen können aus dem Thermogramm bestimmt werden: Die Peak-Temperatur Tpeak, 
bei der der kalorische Prozess über die höchste Reaktionsgeschwindigkeit verfügt, die Onset-
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Temperatur Tonset, die über die Extrapolation der Steigung des beginnenden Peaks auf die 
extrapolierte Basislinie erhalten wird, und die Peak-Abschluss-Temperatur Tendset, die den 
Prozess faktisch beendet. Die Onset-Temperatur ist als effektiver Startpunkt des durch die 
Peak-Temperatur gekennzeichneten kalorischen Prozesses zu betrachten.   
 Bei Erhöhung der Temperatur über die Kraffttemperatur wandeln sich bei der ersten 
Aufheizkurve eines DSC-Zyklus Gelphase und Coagel in die flüssigkristalline lamellare 
Phase um. Bei Abkühlung unter die Kraffttemperatur wandelt sich die flüssigkristalline 
lamellare Phase in die Gelphase zurück. Die Umwandlung zum Coagel erfolgt viel langsamer 
als die Dauer der Messung, d.h. bei der Abkühlkurve und der zweiten Aufheizkurve werden 
nur Prozesse detektiert, die auf die Gelphase zurückzuführen sind. Das Verhältnis der 
Enthalpien der ersten Aufheizkurve (∆Hh1) und der Abkühlkurve (⏐∆Hc⏐) einer DSC-
Messung bei 5 °C/min gibt den Coagel-Index an, dessen Wertebereich von 1 (reine Gelphase) 
bis mehr als 2 (voll ausgebildetes Coagel) reichen kann [Hee1].  In Abb. 2.4 ist als Beispiel 
das Thermogramm eines DSC-Zyklus von Creme A und die Berechnung des Coagel-Indexes 
dargestellt. Der Coagel-Index für Creme A ist größer als 2: Das Emulgatorsystem der Creme 
befindet sich im Coagel. In Abb. 2.4 fällt auf, dass der Schmelzprozess bei einer niedrigeren 
Temperatur als Tonset schon anfängt und bei einer höheren Temperatur als Tendset zu Ende ist. 
Diese „echten“ Temperaturen des Anfangs und Endes des Schmelzprozesses werden mit TA 
und TE gekennzeichnet.  
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2. Aufheizkurve 
Abkühlkurve 
  Tonset Tendset
∆Hh1= 41,74 J/g
∆Hh2= 14,96 J/g
∆Hc= -16,32 J/g
Tpeak
TA TE 
6,2
∆H
∆HexCoagel-Ind
c
1h == 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.4: Thermogramm eines DSC-Zyklus von Creme A und Berechnung des Coagel-Indexes. Die schraffierte 
Fläche stellt das Integral des Peaks (Prozeßenthalpie ∆H) dar.  
 
 
2.1.2.3 Die Arbeitshypothese zur Entstehung des Perlglanzes 
Der Mechanismus zur Entstehung des Perlglanzeffektes wurde im Rahmen einer Kooperation 
mit der Universität Paderborn durch mikroskopische Aufnahmen (Auflicht-
Polarisationsmikroskopie) sowie durch Röntgenkleinwinkelstreuung untersucht. Nach 
Bleckmann et al. basiert der Perlglanz auf der Ausbildung einer plättchenartigen 
Coagelstruktur [Ble1]. Diese setzt sich aus einem zweiphasigen, selbstähnlichen System 
zusammen. In diesem sind Kristallite (so genannte „Elementarspiegel“) in einer Größe von 
etwa 20-30 nm in einer gelartigen Struktur miteinander verbunden. Diese gelartige Struktur 
entsteht thermodynamisch aus einer lamellaren Gelphase und bildet ein scharf begrenztes 
Cluster aus, welches Licht in bestimmte Vorzugsrichtungen reflektiert und somit Perlglanz 
erzeugt. 
 Die Arbeitshypothese von Bleckmann et al. lautet wie folgt: Zur Ausbildung von 
Coagel-Kristalliten werden verschiedene Phasen durchlaufen. Oberhalb der Krafft-
Temperatur liegen lamellare, flüssigkristalline Strukturen vor. Durch Abkühlen nimmt die 
thermische und somit die kinetische Energie ab, was mit einer Reduktion der Beweglichkeit 
der Moleküle verbunden ist. Die Moleküle gehen in die gestreckte all-trans-Konformation 
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über. Es entsteht eine Gelphase, die noch keinerlei innere Grenzflächen aufweist. Durch 
weiteres Abkühlen und Scheren wird diese Struktur in die Coagelheterophase überführt. 
Hierbei entweicht das Wasser aus den lamellaren Emulgatordoppelschichten (geht über in das 
Bulkwasser). Die festen, lamellaren Schichten liegen nahe beisammen, es entstehen ein 
heterogenes System und damit verbunden neue Grenzflächen, die die optischen Effekte 
bewirken [Ble1].  
 
 
2.2 NMR-Spektroskopie 
Die meisten Analysenmethoden zur Analytik von Emulsionen sind mit einer Veränderung der 
Probe gekoppelt. Vorteilhafter sind Verfahren, die nicht-invasiv arbeiten und so den realen 
Zustand eines Systems wiedergeben können. Für die NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen ist keine spezielle Probenvorbereitung erforderlich und es findet während der 
Messung keine Änderung der Emulsionseigenschaften statt. Im folgenden werden die 
theoretischen Grundlagen der angewendeten NMR-spektroskopischen Verfahren kurz 
erläutert. 
 
2.2.1 Grundlagen 
Die NMR-Spektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance, Kernspinresonanz) beruht auf 
Energieübergängen von Atomkernen im magnetischen Feld und liefert Informationen über die 
chemische Umgebung von Atomen und Molekülen. Viele Atomkerne weisen einen 
Drehimpuls P auf, der auch als Kernspin bezeichnet wird. Dabei ist die Anzahl und das 
Verhältnis von Protonen zu Neutronen des Isotops von Bedeutung. In Analogie zum 
Elektronenspin wird der Kernspin quantenmechanisch behandelt, indem dieser nur diskrete 
Werte als Vielfaches des Planckschen Wirkungsquantums (bzw. h/2π) annehmen kann 
[Gün1]. Der Kernspin von Atomkernen bedingt ein magnetisches Moment µ, was durch die 
Stoffkonstante γ, das gyromagnetische Verhältnis µ/P, ausgedrückt wird (Abb. 2.5). Da in 
einer Probe mit vielen unabhängigen Spins keine Vorzugsrichtung existiert, sind aber alle 
Orientierungen von µ gleich wahrscheinlich, und es wird keine makroskopische Proben-
Magnetisierung detektiert.  
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Abb. 2.5: Magnetisches Kernmoment µ aufgrund eines Drehimpulses P. 
 Diese Entartung wird aufgehoben, wenn ein Magnetfeld am Kernort wirkt (Zeeman-
Aufspaltung), wobei die Vorzugsachse entlang des B0-Feldes weist (hier die z-Achse). Die 
potentielle Energie eines magnetischen Dipols im Magnetfeld B0 ist E = -µB0. Die 
Aufspaltung der Energieniveaus α und β eines Spin-½-Kerns in einem externen Magnetfeld 
B0 ist danach: 
000 hBB2E ν=γ=µ=∆ h       Gl. (1)  
Die Energiedifferenz zwischen den beiden Zuständen führt zu einer Differenz der Spin-
Populationen (siehe Spin-Besetzungsverhältnis in Gleichung 2) was sich durch eine 
makroskopische Magnetisierung der Probe Mz entlang des B0-Feldes bemerkbar macht (Abb. 
2.6). Da die Spins in allen möglichen Phasen um B0 präzedieren, gibt es keine Magnetisierung 
in der x-y-Ebene.  
B0z  
α 
 
Mz
x 
y 
 
 
β 
 
Abb. 2.6: Entstehung  der makroskopischen Magnetisierung Mz aus der Differenz der Spin-Populationen im 
Magnetfeld. 
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 Die der Resonanzbedingung zugrunde liegende Kreisfrequenz ω0 =γ B0 eines Spins wird 
als Larmorfrequenz ωL bezeichnet, mit der die Spins um den externen Feldvektor präzedieren. 
In der NMR-Spektroskopie werden Übergänge zwischen angeregtem und Grundzustand durch 
elektromagnetische Strahlung im Radiofrequenzbereich angeregt, die nach Gleichung 1 die 
Resonanzbedingung ν02π = ω0 = γB0 erfüllt. Die makroskopische Magnetisierung Mz wird 
durch das magnetische Wechselfeld mit der Feldstärke B1 ausgelenkt, welches senkrecht zu 
B0 oszilliert. Dabei erfolgt eine Präzession der Magnetisierung um die Vektorsumme Beff der 
beiden Felder, so dass sich die Proben-Magnetisierung in die x-y-Ebene verlagert. Die 
Anregung der Spins führt zu einer Änderung des Besetzungsverhältnisses Nα/Nβ, welches im 
Grundzustand in Abhängigkeit zur Energiedifferenz ∆E nach der Boltzmann-Theorie einen 
thermischen Gleichgewichtswert annimmt [Gün1]. 
      ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
π
γ−=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ∆−=
α
β
kT2
hBexp
kT
Eexp
N
N
0             Gl. (2) 
Die Boltzmann-Gleichung beschreibt das Besetzungsverhältnis der Populationen von α- und 
β-Spins mit der Übergangsenergie ∆E. Bei einer vollständigen Auslenkung der 
Magnetisierung in die x-y-Ebene ist das Besetzungsverhältnis gerade gleich 1; wird Mz 
vollständig in -z-Richtung ausgelenkt, so liegt ein invertiertes Besetzungsverhältnis vor. Die 
Empfindlichkeit des NMR-Experiments bei einer Kernsorte hängt maßgeblich vom 
erreichbaren Besetzungsverhältnis (~Mz) und damit auch von der Feldstärke B0 ab. Die 
absolute NMR-Empfindlichkeit eines Isotops ergibt sich aus dem Produkt der natürlichen 
Häufigkeit und der relativen spektroskopischen Empfindlichkeit, die vom gyromagnetischen 
Verhältnis abhängt.  
 Die Abhängigkeit der in Gleichung 1 definierten Resonanzbedingung eines Spins vom 
lokalen Magnetfeld BL am Kernort ermöglicht die spektrale Auflösung der verschiedenen 
Kerne eines Moleküls nach ihren magnetischen (bzw. chemischen) Umgebungen. Die 
Resonanzfrequenz ν = γB0/2π eines Spins ist repräsentiert durch die chemische Verschiebung 
δ = ∆ν/ν0  (∆ν = Frequenzverschiebung relativ zu einem bestimmten Standard). Das externe 
Magnetfeld wird durch die unterschiedlichen Elektronendichten der Molekülorbitale mehr 
oder weniger abgeschirmt (diamagnetischer Effekt), so dass sich das lokale Feld vom 
externen Feld B0 unterscheidet [Gün1]. 
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 Die lokale magnetische Feldstärke BL am Kernort ergibt sich aus der externen 
Feldstärke B0 und dem Abschirmungstensor σ. Der Abschirmungstensor σ beschreibt die 
Orientierungsabhängigkeit der Abschirmung des Feldes, die sich aus der Lage des Moleküls 
zum Magnetfeldvektor ergibt. Bei stark asymmetrischer Elektronenverteilung kann die 
Anisotropie der Abschirmung, die auch als chemische Verschiebungsanisotropie (CSA) 
bezeichnet wird, mehrere Kilohertz betragen. Bei schneller Molekülbewegung werden die 
orientierungsabhängigen Anteile des Abschirmungstensors jedoch ausgemittelt und man 
beobachtet nur den isotropen, orientierungsunabhängigen Anteil des Abschirmungstensors.  
 Die Impuls-FT-NMR-Spektroskopie arbeitet mit Radiofrequenzimpulsen im µs-
Bereich, um die Probe anzuregen bzw. um die Magnetisierung auszulenken (Abb. 2.7). In der 
darauf folgenden Beobachtungsphase wird die Antwort des angeregten Spinsystems registriert 
und nach Abzug der Trägerfrequenz in Form einer abklingenden elektromagnetischen 
Schwingung mit der Frequenz νa (=ν0 – Trägerfrequenz νr) und der Relaxationszeit T2* 
(Abklingkonstante) als komplexer FID detektiert (Free Induction Decay).  
B0z  
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Abb. 2.7:  Manipulation der Magnetisierung mittels RF-Impulsen (Vektorgraphik unter Verwendung eines mit 
ω0 rotierenden Koordinatensystems). 
 
 Das digitalisierte Signal der zeitaufgelösten Schwingung wird mittels einer 
Fouriertransformation (Gleichung 4) von der Zeitdomäne S(t) in die Frequenzdomäne S(υ) 
transformiert, um das Spektrum zu erhalten (Abb. 2.8).  
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Diese Art der Aufnahme ermöglicht die Akkumulation der Antwort auf n Anregungen (Scans) 
und verbessert so das Signal/Rauschverhältnis (S/R) der Spektren (S/R ~ n ). 
x 
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Signal 
I I ν0= ω0/2π
 
Fourier- 
 Detektion t [s]
Transformation  
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Abb. 2.8: Aufnahme des NMR-Spektrums mittels FT-Impulstechnik: a) Anregung der Probe mittels RF-Impuls 
bzw. Auslenkung der Magnetisierung Mz. b) anschließende Detektion des FID und c) Fourier-Transformation 
der zeitabhängigen Datenpunkte in die Frequenzdomäne. 
 
 Die Rückkehr des Systems in den thermodynamischen Grundzustand mit der 
Gleichgewichtsmagnetisierung M0 erfolgt durch Spin-Gitter-Relaxation, bei der die Energie 
der Spins auf die Freiheitsgrade der Umgebung (Gitter) übertragen wird. Dieser Prozess 
verläuft mit einer charakteristischen Zeitkonstante T1, die als longitudinale Relaxationszeit 
bezeichnet wird, da sie die Magnetisierungsänderung entlang des Magnetfelds B0 beschreibt. 
Die Abnahme der Magnetisierung in der x-y-Ebene ist auch durch die Einstellung der 
Gleichgewichtsmagnetisierung M0 bedingt, wird aber ebenfalls durch die Spin-Spin-
Relaxation maßgeblich beeinflusst. Dabei finden Energieübergänge zwischen einzelnen Spins 
statt, die dazu führen, dass die Phasenkohärenz zerstört wird und die makroskopische 
Magnetisierung abnimmt. Die Magnetisierung nimmt exponentiell mit der transversalen 
Relaxationszeitkonstanten T2 ab. Die transversale Relaxation ist prinzipiell in der 
exponentiellen Abnahme des FIDs bei der Detektion des NMR-Signals zu beobachten, da 
dieses direkt zur transversalen Magnetisierung proportional ist. Jedoch führen Diffusion und 
lokale Feldinhomogenitäten innerhalb der Probe zu einem beschleunigten 
Magnetisierungsabfall, der nicht ausschließlich auf Relaxationseffekte zurückzuführen ist – 
man spricht dabei von der Relaxationszeit T2* < T2.  
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 Für die Messung der longitudinalen Relaxationszeit T1 wird die Magnetisierung der 
Probe zunächst invertiert (inversion recovery) oder gesättigt (saturation recovery) und die 
Einstellung der Gleichgewichtsmagnetisierung im Zeitraum τ verfolgt. Nach der Wartezeit τ 
wird die in z-Richtung aufgebaute Magnetisierung mit einem 90°-Impuls in die x-y-Ebene 
transferiert und detektiert. Die Sättigungsmethode wird durch Gleichung 5 beschrieben, wobei 
zum Zeitpunkt τ = 0 keine Magnetisierung vorliegt. 
      ))T/exp(1(M)(M 10z τ−−=τ              Gl. (5)  
Der große Vorteil gegenüber der Inversionsmethode besteht darin, dass gleich im Anschluss 
an die Detektionsphase der nächste Durchlauf der Impulssequenz begonnen werden kann.  
  Durch spezielle Impulsprogramme, die meist aus mehreren 90°- und 180°- 
Auslenkungsimpulsen bestehen (Abb. 2.7), lassen sich die Spins vor der Detektionsphase 
gezielt manipulieren. Die in dieser Arbeit verwendeten Impulsprogramme werden im 
experimentellen Teil beschrieben. 
 
 
2.2.2 Festkörperspektroskopie 
Da die Cremes eher fest als flüssig sind und die zu untersuchenden supramolekularen 
Strukturen aus Kristalliten bestehen, wurden die meisten Messungen mittels 
Festkörperspektroskopie in einem MAS-Probenkopf durchgeführt, um eine erhebliche 
Reduzierung der Linienbreite zu erreichen.  Im Festkörper können orientierungsabhängige 
Wechselwirkungen (dipolare Kopplung, CSA) nicht mehr durch die Molekülbewegung 
ausgemittelt werden: Die Resonanzlinien sind mehrere kHz breit und einer einfachen 
Auswertung nicht zugänglich. Der orientierungsabhängige Term (3 cos2θ - 1) beider 
Wechselwirkungen wird bei einem Winkel von θ = 54,7° gerade null. So können diese 
orientierungsabhängigen Wechselwirkungen stark reduziert werden, wenn die 
Verbindungsvektoren aller Spins im zeitlichen Mittel eine Orientierung von 54,7° zum 
äußeren Magnetfeld einnehmen. Dreht man daher den zu untersuchenden Feststoff sehr 
schnell um eine Achse, die mit der Feldrichtung den „magischen Winkel“ von 54,7° bildet, so 
kann man auch von Festkörpern NMR-Spektren mit geringeren Linienbreiten aufnehmen 
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[Gün1]. Diese Technik wird als Magic Angle Spinning (MAS) bezeichnet und stellt den 
wesentlichen Teil der  hochauflösenden Festkörperspektroskopie dar.   
 Die dipolare Kopplung zwischen dem häufigen 1H-Isotop und dem seltenen 13C im 
Festkörper kann aber auch zur Steigerung der Empfindlichkeit des unempfindlichen Kerns 
benutzt werden. Durch einen Magnetisierungstransfer von 1H auf 13C wird die Anregung des 
13C-Kerns verbessert. Dabei werden die Spins in einer so genannten Kreuzpolarisation (CP) 
durch ein Spinlock-Feld synchronisiert, so dass ein Kontakt entsteht, über den die 
Magnetisierung ausgetauscht werden kann (Hartmann-Hahn-Bedingung) [Gün1]. Durch 13C-
CP-Messungen kann die Wartezeit d1 im Vergleich zu normalen 13C-Messungen kürzer 
genommen werden, da die Relaxation der 13C-Kerne über die Relaxation der schneller 
relaxierenden 1H-Kerne erfolgt. Während der Aufnahme des FIDs wird eine Protonen-
Hochleistungsentkopplung (dipolare Entkopplung) appliziert. Durch CP-Messungen sieht 
man also im NMR-Spektrum vorwiegend die festen Anteile der Probe, die am wenigsten 
beweglich sind. 
 Es wurden auch 13C-MAS-Messungen mit Protonen-Hochleistungsentkopplung – 
HPDEC (High Power DECoupling) – und ohne Polarisationstransfer durchgeführt. Bei den 
HPDEC-Messungen wurden die 13C-Kerne durch einen 90°-Impuls angeregt und das Signal 
während der Aufnahme protonenentkoppelt. Die weniger beweglichen Anteile sind wegen 
langer Relaxationszeiten nicht so gut wie bei CP-Messungen detektierbar. HPDEC-
Messungen sind also weniger selektiv und empfindlich als CP-Messungen, so dass auch die 
beweglicheren Anteile in der Probe im NMR-Spektrum sichtbar sind.  
 
2.2.3 Diffusion 
In dieser Arbeit wird auch die Selbstdiffusion von Wasser untersucht. Die Selbstdiffusion 
beruht auf dem statistischen Prozess der ungerichteten Brownschen Molekularbewegung und 
erfolgt nicht entlang eines Gradienten (Konzentration, Druck, Temperatur). Die 
Wahrscheinlichkeit, ein Molekül nach der Zeit ∆ in einem Abstand r vom Ausgangspunkt r0 
(zum Zeitpunkt ∆ = 0) zu finden, ist bei dreidimensionaler Diffusion durch eine Gauss-
Verteilung um den Ausgangspunkt gegeben (Gleichung 6). 
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 Mit Hilfe von überlagerten Feldgradienten (G = dB/dl [G/cm]) können NMR-
Experimente ortsaufgelöst durchgeführt werden, da die Resonanzbedingung ωL = γB0 für die 
Kernspins dann von deren Position in der Probe abhängt (Frequenzkodierung). Bei den NMR-
Diffusionsexperimenten wird ein Gradient entlang der z-Achse (d.h. entlang des externen 
Magnetfeldes) angewendet, d.h. die Diffusion wird eindimensional aufgelöst. Bei dem 
Diffusionsexperiment nach E.O. Stejskal und J.E. Tanner [Ste1] wird der z-Gradient nur in 
kurzen Zeitintervallen von 5 ms appliziert (PFG: Pulsed Field Gradient). Beim PGSTE 
(Pulsed Gradient Stimulated Echo)-Verfahren erzeugt ein erster 90°-Impuls transversale 
Magnetisierung in der gesamten Probe. Diese wird mit dem ersten Gradientenimpuls 
dephasiert, so dass entlang der z-Achse sich die Phase der präzedierenden Spins 
kontinuierlich ändert (Phasenkodierung). Der zweite 90°-Impuls dreht die Magnetisierung in 
die z- bzw. –z-Richtung. Dadurch erfolgt anders als beim Spin-Echo-Experiment mit 
90°/180°-Impulsen während der Diffusionszeit ∆ keine T2-Relaxation (Hahn’sches Spinecho), 
sondern nur T1-Relaxation. Der dritte 90°-Impuls erzeugt ein stimuliertes Spin-Echo nach 
dem zweiten, identischen Feldgradienten. Der zweite Gradientenimpuls rephasiert die Spins 
nur dann um den gleichen Betrag wie der erste, wenn diese sich noch an der selben Position in 
der Probe befinden. Da in Cremes T1 meist länger als T2 ist, können mit Hilfe des stimulierten 
Echos noch längere Diffusionszeiten gemessen werden. 
 Diffundieren die Moleküle zwischen den beiden Gradientenimpulsen entlang der z-
Achse, werden also die Spins durch den zweiten Gradienten nicht mehr rephasiert: Infolge der 
Diffusion nimmt die Signalintensität ab. Diese Signalabnahme wird durch Gleichung 7 
beschrieben.  
     ⎥⎦
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Die Signalintensität I eines Diffusionsexperiments ist abhängig von den Parametern 
Diffusionszeit ∆, Gradientendauer δ, Gradientenstärke G und Selbstdiffusionskoeffizient D. 
Trägt man die Signalintensität bei verschiedenen Gradientenstärken G halblogarithmisch 
gegen γ2δ2(∆-δ/3)G2 auf, so erhält man als negative Steigung den 
Selbstdiffusionskoeffizienten D. Zur Kalibrierung des Experiments werden Substanzen mit 
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bekannten Diffusionskoeffizienten wie Wasser (2,3·10-9 m²/s (298 K)) und Glycerin    
(2,15·10- 12 m²/s (298 K)) vermessen.   
 
2.3 Ultraschallmessungen 
 
2.3.1 Grundlagen 
Ultraschall sind Schallwellen mit einer Frequenz oberhalb der Grenze des menschlichen 
Hörbereiches (größer als 15 - 20 kHz). Um Ultraschall zu erzeugen, wird der inverse 
piezoelektrische Effekt genutzt, indem man eine Wechselspannung hoher Frequenz an eine 
piezoelektrische Kristallplatte anlegt. Die Platte wird zu Schwingungen in der entsprechenden 
Frequenz angeregt. Mit den hohen Frequenzen des Ultraschalls ergeben sich sehr große 
Schallintensitäten, die bei speziellen Anwendungen wie z. B. der Reinigung im Ultraschallbad 
ausgenutzt werden. Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Ultraschall-
geschwindigkeitsmessungen beziehen sich auf Ultraschall niedriger Intensität. Das Gerät zur 
Messung der Ultraschallgeschwindigkeit arbeitet mit einer millionenfach kleineren Leistung 
als z. B. Ultraschallbäder [Pov1]. 
 Bei der Ultraschallmessung wird eine stehende Schallwelle in der Resonatorzelle 
erzeugt, deren Frequenz ein Vielfaches der Grundfrequenz sein muss. Die Wellenlänge der 
Grundschwingung ist durch die doppelte Resonatorzellenlänge gegeben. Die Grund-
schwingung ist symmetrisch. Die nächst höhere harmonische Oberschwingung ist 
antisymmetrisch und hat eine Wellenlänge, die genau gleich der Zellenlänge ist. Sie gehört zu 
den geraden Oberschwingungen, die aus einer geraden Anzahl an Halbwellenlängen pro 
Zellenlänge bestehen. Ungerade Oberschwingungen bestehen aus einer ungeraden Anzahl an 
Halbwellenlängen pro Zellenlänge und sind symmetrisch. Die Oberschwingungen werden 
auch Obertöne genannt. Die Frequenz der Grundschwingung, die Grundfrequenz, ist von der 
Geschwindigkeit abhängig, mit der sich Druckschwankungen in der Probe ausbreiten, also 
von der Schallgeschwindigkeit. 
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 Nach dem Befüllen der Messzellen (s. Beschreibung des Geräts Abschnitt 6.3.1) wird 
ein Ultraschallfrequenzbereich von zwischen etwa 7 und 8 MHz abgefahren. Bei diesem so 
genannten Peakscan werden unter anderem die Ultraschallamplitude und die Phase gemessen. 
Im Allgemeinen erhält man in Abhängigkeit von der Art der Probe und der Homogenität der 
Zellenfüllung mehrere Maxima der Ultraschallamplitude. Diese Peaks geben die Obertöne der 
Grundschwingung der mit Probe gefüllten Resonatorzelle wieder. Meist liegen diese im 
Bereich des 70. bis 80. Obertons der Grundschwingung. Die Zuordnung der Peaks zum 
richtigen Oberton muss mit einer speziellen Korrekturfunktion berechnet werden, da in der 
Nähe der Eigenfrequenz der piezoelektrischen Wandlerscheiben (ca. 9 MHz) der 
Frequenzabstand der Oberschwingungen zueinander nicht mehr gleich ist. Störende 
Überlagerungen müssen hier berücksichtigt werden. 
 Vor jeder Ultraschallmessung wird in einer Initialisierung ein Peak bestimmt, in 
dessen Frequenzbereich dann die gesamte Messung durchgeführt wird. Hierzu wird ähnlich 
wie beim Peakscan noch einmal der gesamte Frequenzbereich durchgefahren. Die Frequenz 
eines Resonanzmaximums (eines so genannten Masterpeaks) wird vom System ausgewählt. 
Kriterium dafür ist einmal ein möglichst großer Abstand auf der Frequenzskala zur 
Eigenfrequenz der Wandlerscheiben, zum anderen ein gutes Signal bei kleinem 
Energieeintrag (beim Peakscan steigen die Amplitudenwerte mit höherer Frequenz an). Der 
Oberton des Masterpeaks ist also durch die Initialisierung bekannt. 
 Bei der eigentlichen Messung werden nacheinander beide Messzellen angeregt, wobei 
jeweils ein kleiner Frequenzbereich um den Masterpeak herum abgefahren wird. Es werden 
die Ultraschallamplitude und die Phase φ der stehenden Schallwelle gemessen. Die genaue 
Frequenz des Masterpeaks νPeak wird bei jeder Messung der Zellen jeweils mit einem Fit an 
das Maximum der Ultraschallamplitude erneut bestimmt. 
 Die Ultraschallgeschwindigkeit u wird nun über folgende Beziehung berechnet: 
n
l2u
n
n =ν=λ  
wobei n die Ordnung der Oberschwingung (Grundschwingung: n = 1), λn die Wellenlänge der 
n-ten Oberschwingung, u die Schallgeschwindigkeit, νn die Frequenz der n-ten 
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Oberschwingung und l die Länge der Resonatorzelle ist. Die Wellenlänge λn ergibt sich aus 
dem (2/n)-ten Bruchteil der Zellenlänge. Da sich die Zellenlänge mit der Temperatur ändert, 
verwendet man einen temperaturabhängigen Korrekturfaktor. 
 
2.3.2 Anwendungen bei Cremes 
Die Ultraschallmessungen niedriger Intensität sind als nicht-destruktive Analysenmethode für 
Emulsionen geeignet. Die Fortpflanzung des Ultraschalls in flüssigen Systemen wie 
Emulsionen und Cremes und die dabei auftretenden Verluste reagieren äußerst empfindlich 
auf jede Änderung von Strukturen und Eigenschaften in dem flüssigen System. Mit dem im 
Rahmen dieser Arbeit benutzten Ultraschall-Resonator-Messverfahren können 
Ultraschallparameter so genau gemessen werden, dass Veränderungen der supramolekularen 
Strukturen in der Probe erfasst werden können. Werden solche Messungen unter Änderungen 
der Temperatur ausgeführt, können Phasenübergänge verfolgt werden.  
 Als Beispiel eines Fest-Flüssig-Phasenübergangs kann das Erstarren bzw. Schmelzen 
der Öltröpfchen in einer Öl-in-Wasser-Emulsion über die Messung der 
Ultraschallgeschwindigkeit detektiert werden [Dic1] (Abb. 2.9). 
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Abb. 2.9: Ultraschallgeschwindigkeit (hier: ν) in Abhängigkeit der Temperatur T für eine n-Hexadecan-in-
Wasser-Emulsion (nach Dickinson [Dic1]). Geschlossene Messpunkte während des Kühlvorganges, offene 
Messpunkte während des Heizvorganges. 
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 Bei Abkühlung beobachtet man bei 3-4 °C einen dramatischen Anstieg der 
Ultraschallgeschwindigkeit, der ein Zeichen für das Erstarren der flüssigen Öltröpfchen ist, da 
Festkörper eine höhere Schallgeschwindigkeit als Flüssigkeiten aufweisen. Bei nachfolgender 
Erwärmung kommt es erst bei 16-18 °C zu einem Geschwindigkeitsabfall, der das 
Aufschmelzen der kristallinen Öltröpfchen anzeigt. Es resultiert also eine Hysteresekurve. 
Auch konnten Kristall-Nukleationsraten der dispersen Ölphase in O/W-Emulsionen über 
isotherme Ultraschallmessungen bestimmt werden [Klo1]. 
 Um die Phasenübergänge des Monoglycerid-Wasser-Emulgatorsystems in den 
perlglanzhaltigen Cremes zu untersuchen, wurden solche Temperaturzyklen durchgeführt. Die 
perlglanzhaltigen Cremes sind stabile Systeme, in denen Phasenumwandlungen des 
Emulgatorsystems durch Temperaturänderungen stattfinden. Der Temperaturbereich der 
Phasenumwandlung wird wie im obigen Beispiel durch Sprünge und Knickpunkte der 
Ultraschallgeschwindigkeitskurve, die auf Veränderungen der supramolekularen Strukturen in 
der Creme hinweisen, erkennbar.  
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3 Ergebnisse und Diskussion  
3.1 Problemstellung 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit Perlglanzsystemen, deren Glanz nicht auf den Zusatz 
von Perlglanzpigmenten zurückzuführen ist, sondern auf die Ausbildung von 
Mikrokristalliten innerhalb der Creme. Um die innere Struktur einer Creme zu untersuchen 
und insbesondere flüssigkristalline Emulgatormesophasen zu analysieren, ist es besonders 
wichtig, eine Analysenmethode zu benutzen, die keine Änderung der Cremeeigenschaften 
hervorruft. Die NMR-Spektroskopie ist eine geeignetere Analysenmethode als die meisten 
strukturaufklärenden Analysenmethoden (z.B. Rheologie, Mikroskopie, Lichtstreuung), da sie 
nicht mit einer Veränderung der Probe gekoppelt ist: Die untersuchte Probe braucht keine 
spezielle Vorbereitung und kann zerstörungsfrei gemessen werden. Auch bei der 
Festköperspektroskopie stellen besonders geringe Rotationsfrequenzen sicher, dass die Creme 
nicht zerstört wird. Die NMR-Spektroskopie erlaubt also nicht-invasive Messungen, die den 
realen Zustand eines Systems wiedergeben können. Ultraschallmessungen niedriger Intensität 
werden ebenfalls immer mehr als nicht-destruktive Analysenmethode für Cremes eingesetzt. 
Die Ultraschallgeschwindigkeit hängt von der supramolekularen Anordnung, der 
Zusammensetzung und der intermolekularen Wechselwirkung in der Probe ab. Deswegen 
können Strukturveränderungen durch Veränderungen der Ultraschallgeschwindigkeit 
charakterisiert werden.  
 NMR-Messungen an Emulsionen haben gezeigt, dass strukturrelevante Informationen 
über Emulgatorsysteme erhalten werden können: Durch selektive Methoden der 
Hochauflösungs- und Festkörperspektroskopie können unterschiedliche Inhaltsstoffe durch 
ausgeprägte bzw. reduzierte Signalanteile charakterisiert werden [Pla1, Pla2, Ber1]. In den 
perlglanzhaltigen Cremes versprechen NMR-Messungen, Informationen über Struktur und 
Dynamik der perlglanzerzeugenden Systeme zu liefern, die effektiv zur Aufklärung des 
Perlglanzes auf molekularer Ebene beitragen. 
 Bei dem ersten Perlglanzsystem, das auf Stearinsäure basiert, wird gemäß Literatur 
vermutet, dass der Perlglanz an auskristallisierter Stearinsäure liegt. Die NMR-
Ergebnisse und Diskussion 23
Untersuchungen sollen diese Vermutung erhärten und weitere Informationen über 
supramolekulare Strukturen liefern. 
 Bei dem zweiten Perlglanzsystem, das aus Monoglyceriden besteht, ist in der Literatur 
nichts über den Perlglanzeffekt zu finden. Der Mechanismus zur Entstehung des 
Perlglanzeffektes wurde im Rahmen einer Kooperation mit der Universität Paderborn durch 
mikroskopische Aufnahmen (Auflicht-Polarisationsmikroskopie) sowie durch Röntgen-
kleinwinkelstreuung untersucht. Nach Bleckmann et al. basiert der Perlglanz auf der 
Ausbildung einer plättchenartigen Coagelstruktur [Ble1]. Eine Perlglanzcreme sowie die 
Rohstoffe (Monoglyceryllaurat und Monoglycerylmyristat) des Perlglanzsystems wurden im 
Rahmen von orientierenden Messungen mittels 13C-CP vermessen. Das Spektrum der Creme 
sah den Spektren von Monoglyceryllaurat und Monoglycerylmyristat sehr ähnlich: Auffällige 
verdoppelte Signale für die Carboxy- und die Glycerin-Kopfgruppen waren vorhanden. Unter 
Einbeziehung der Literaturrecherche über das Emulgatorsystem und der Arbeitshypothese 
über die Perlglanzentstehung soll zunächst die durch diese ersten NMR-Spektren 
charakterisierte kristalline Struktur besser verstanden werden.  
 Beide Perlglanzsysteme werden direkt in fertigen marktreifen Cremes untersucht, um 
Methoden zu entwickeln, die an fertigen Systemen anwendbar sind. Die in dieser Arbeit 
entwickelten Methoden sollen in Zukunft zur Aufklärung supramolekularer Strukturen in 
anderen Systemen benutzt werden. 
 
3.2 Perlglanzsystem aus Stearinsäure 
 
3.2.1 Formulierungen  
Die Basis-Formel der untersuchten Perlglanzemulsionen (s. Emulsion 1) basiert auf Wasser, 
einem Emulgatorsystem aus Stearinsäure, Cetylalkohol, einem Polyethylenglykolether aus 
Laurylalkohol (Laureth-4) und einem Polyethylenglykolester aus Stearinsäure (PEG-40 
Stearat), einer Fettphase aus Silikonöl und hydriertem Polyisobuten sowie einem vernetzen 
Polymer auf der Basis von Acrylaten, Konservierungsmitteln, Verdickungsmitteln, 
Moisturizern und Parfüm. Emulsion 2, Emulsion 3 und Emulsion 4 enthalten zusätzlich 
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10 Gew.% Ethanol. Die Stearinsäure ist nicht rein und besteht aus ca. 50 Gew.% Stearinsäure 
und ca. 50 Gew.% Palmitinsäure. Emulsion 4 enthält 7 Gew.% Dicaprylylcarbonat und zeigt 
keinen Perlglanz, sie ist matt-weiß. Bei allen Proben wird bei der Herstellung die Stearinsäure 
teilweise mit Natriumhydroxid-Lösung neutralisiert, so dass sie auch als Stearat vorliegt. 
Tabelle 3.1 zeigt die Zusammensetzung der untersuchten Proben. 
 
Tabelle 3.1: Zusammensetzung (Gew.%) des Emulgatorsystems (rosa) und der Fettphase (Gelb) der untersuchten 
Emulsionen, die Perlglanz zeigen (Emulsion 1, Emulsion 2, Emulsion 3) und der Probe ohne Perlglanz 
(Emulsion 4). 
  Emulsion 1 Emulsion 2 Emulsion 3 Emulsion 4 
Cetylalkohol 1,5 1,0 1,0 1,0 
Laureth-4 0,5 0,5 0,5 0,5 
PEG-40 Stearat 1,5 1,0 1,0 1,0 
Stearinsäure 4,5 3,0 3,0 3,0 
Cyclomethicone 5,0 7,0 - - 
Dimethicone - 2,0 2,0 2,0 
Hydriertes  Polyisobuten 5,0 5,0 5,0 5,0 
Dicaprylylcarbonat - - - 7,0 
 
 
 Bei Raumtemperatur zeigen Emulsion 1, Emulsion 2 und Emulsion 3 einen 
ausgeprägten Perlmuttperlglanz. Werden die Emulsionen auf eine Temperatur oberhalb von 
43 °C erhitzt, verschwindet der Perlglanz: Die Emulsionen sind weiß-matt. Bei 
anschließender Lagerung bei Raumtemperatur bildet sich der Perlglanz zurück, die 
Rückbildung ist unter Rühren beschleunigt. 
  
3.2.2 NMR-Untersuchungen  
 
3.2.2.1 Optimierung der Messbedingungen im untersuchten System 
Bevor eine Serie von 13C-CP-Messungen durchgeführt wird, müssen die Einstellungen des 
Geräts an die zu untersuchenden Emulsionen angepasst werden. Ein wichtiger Parameter ist 
die Kontaktzeit p15: Mit dem optimalen Wert für p15 erfolgt der Polarisationstransfer am 
besten, was mit einem Spektrum mit dem besten Signal-Rauschverhältnis verbunden ist. Drei 
Messungen wurden durchgeführt mit jeweils p15 = 1,5 ms, p15 = 3 ms und p15 = 4,5 ms. Das 
Ergebnisse und Diskussion 25
beste Signal-Rauschverhältnis wurde für p15 = 3 ms erhalten. Die weiteren 13C-CP-
Messungen wurden dann mit diesem Wert durchgeführt. 
 Weiterhin wurde ein Rotationsfrequenztest bei allen Emulsionen durchgeführt. Um die 
innere Struktur der Cremes untersuchen zu können und insbesondere flüssigkristalline 
Emulgatormesophasen zu analysieren, ist es besonders wichtig, dass die Cremes im Laufe der 
Messung nicht beschädigt werden. Die Festkörperspektroskopie ist aber mit einer Rotation 
der Probe gekoppelt (s. Abschnitt 2.2.2). Diese Rotation verursacht sehr starke 
Zentrifugalkräfte, die die Cremes zerstören können. Die Stabilität solcher Cremes bezüglich 
Zentrifugation ist von der Dauer der Zentrifugation und von den Zentrifugalkräften abhängig. 
Eine Zerstörung erfolgt bei jeder Creme unterschiedlich schnell, was keinen direkten 
Vergleich zwischen zwei verschiedenen Systemen ermöglicht. Es ist also erforderlich, 13C-
Festkörper-Messungen mit verschiedenen Rotationsfrequenzen durchzuführen, um zu 
überprüfen, bis zu welcher Rotationsfrequenz man zerstörungsfrei messen kann. Ziel ist es, 
die Rotationsfrequenz so hoch wie möglich zu haben, damit die Rotationsseitenbänder (SSB) 
am wenigstens stören, aber trotzdem nicht zu hoch, damit die Cremes nicht zerstört werden.  
 13C-CP-Messungen wurden also mit einer Rotationsfrequenz von 1000 Hz, 2500 Hz, 
4000 Hz, 5000 Hz und 7500 Hz bei allen Emulsionen durchgeführt. Die Spektren wurden 
jeweils mit 3072 Scans aufgenommen, was einer Messzeit von 4,5 Stunden entspricht. Nach 
jeder Messung wurde der Rotor geöffnet, der Cremezustand überprüft und der Rotor neu 
gefüllt. Ab einer Rotationsfrequenz von 7500 Hz wurden die Cremes im Laufe der Messung 
instabil und eine flüssige Phase bildete sich aus: die Cremes wurden zerstört. Um mindestens 
4,5 Stunden zerstörungsfrei zu messen, könnte also eine Rotationsfrequenz zwischen 1000 Hz  
und 5000 Hz verwendet werden. Bei einer Rotationsfrequenz von 1000 Hz ist aber das 13C-
CP-Spektrum nicht auswertbar, da alle 1000 Hz Seitenbänder auftreten, was bei einer 
Basisfrequenz von 125 MHz 8 ppm entspricht. Eine Rotationsfrequenz von 4000 Hz wurde 
ausgewählt (SSB alle 32 ppm) und eine Messung über 65 Stunden, was die längste mögliche 
benutzte Messzeit ist, bei dieser Rotationsfrequenz durchgeführt. Auch nach so vielen 
Stunden wurden die Cremes nicht zerstört. Alle weiteren NMR-Messungen wurden also mit 
einer Rotationsfrequenz von 4000 Hz durchgeführt. 
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3.2.2.2 NMR-Messungen 
 
13C-CP-Messungen  wurden an den jeweiligen Emulsionen bei gleichem Feld durchgeführt, 
damit die chemische Verschiebung aller Messungen vergleichbar ist. In Abb. 3.1 ist das 13C-
CP-Spektrum von Emulsion 1 dargestellt. Die Spektren von Emulsion 2 und Emulsion 3 sind 
sehr ähnlich, nur die 2 Signale von Ethanol sind zusätzlich zu sehen.  
 
C=O 
Signale der langen 
Alkylketten 
 Abb. 3.1: 13C-CP-Spektrum (27 °C, 5632 Scans) von Emulsion 1.   
  
 Die meisten Signale, die in Abb. 3.1 zu sehen sind, weisen auf lange Alkylketten hin. 
Eine Carboxygruppe ist bei ca. 182 ppm zu erkennen. Weitere 13C-CP-Messungen wurden 
nacheinander bei 39 °C, 42 °C, 45 °C, 47 °C und 57 °C (jeweils 5632 Scans) durchgeführt, 
um zu sehen, ob das Perlglanzverschwinden bei erhöhen Temperaturen mit Veränderungen 
des Systems auf molekularer Ebene korreliert. Nach der Messung bei 57 °C wurde die 
Temperatur wieder auf 27 °C erniedrigt und eine Messung wurde bei 27 °C durchgeführt. 
Abbildung 3.2 zeigt die verschiedenen Spektren bei den jeweiligen Temperaturen. 
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Abb. 3.2: 13C-CP-Spektren (jeweils 5632 Scans) von Emulsion 1 bei verschiedenen Temperaturen. (+) =  Signal 
der Carboxy-Gruppe; (*) = Hauptsignal der langen Alkylketten.  
 
 In Abb. 3.2 ist zu sehen, dass das Hauptsignal der langen Alkylketten bei ca. 33,5 ppm 
mit Temperaturerhöhung immer kleiner wird, bis es bei einer Temperatur von 57 °C 
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vollständig verschwindet. Auch das Signal der Carboxygruppe verschwindet bei 
Temperaturerhöhung. Nach Temperaturerniedrigung auf 27 °C sind die Signale wieder 
detektierbar. Das Verschwinden und die Rückbildung des Perlglanzes korrelieren also mit 
Strukturveränderungen auf molekularer Ebene.  
 Emulsion 4 wurde auch mittels 13C-CP-Messungen untersucht. Das Spektrum bei 
27 °C ist in Abb. 3.3 dargestellt. Trotz ungefähr doppelt soviel Scans wie bei Emulsion 1 ist 
festzustellen, dass das Signal-Rauschverhältnis viel schlechter als bei Emulsion 1 ist: 
Emulsion 4 enthält also weniger Komponenten, die wenig beweglich sind. In Abb. 3.3 ist zu 
sehen, dass das Hauptsignal der langen Alkylketten eine andere chemische Verschiebung als 
bei Emulsion 1, Emulsion 2 und Emulsion 3 hat (32,5 ppm statt 33,5 ppm) und dass dieses 
Signal viel kleiner als bei Emulsion 1 ist. Die für Dicaprylylcarbonat charakteristischen 
Signale sind auch detektierbar. Messungen bei erhöhen Temperaturen wurden auch 
durchgeführt: Die Spektren ändern sich kaum mit Temperaturerhöhung. 
 
* 
Ethanol 
* 
**  * 
Abb. 3.3: 13C-CP-Spektrum (27 °C, 11108 Scans) von Emulsion 4. (*) = Signale charakteristisch für 
Dicaprylylcarbonat. 
 
 Bei allen Emulsionen, die Perlglanz enthalten, sind also anders als bei Emulsion 4 
(kein Perlglanz) charakteristische Hauptsignale für Komponenten mit langen Alkylketten in 
den 13C-CP-Spektren bei Raumtemperatur zu finden. Diese Signale verschwinden bei 
Temperaturerhöhung: Die zugrunde liegenden Strukturen werden wahrscheinlich zu 
beweglich, um mit CP weiterhin detektierbar zu sein. 4 verschiedene Komponenten mit 
langen Alkylketten sind in den Emulsionen enthalten: Cetylalkohol, Laureth-4, PEG-40 
Stearat und Stearinsäure. Diese 4 Rohstoffe wurden mittels 13C-CP-Messungen bei 27 °C 
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gemessen. Abbildung 3.4 zeigt die jeweiligen Spektren. Beim PEG-40 Stearat stellt das 
Hauptsignal die EO-Gruppen dar. Laureth-4 ist flüssig und zu beweglich, um ein 
aussagekräftiges 13C-CP-Spektrum zu geben. Die in den 13C-CP-Spektren der 
Perlglanzemulsionen detektierbaren Signale sind also nicht auf Laureth-4 und PEG-40 Stearat 
zurückzuführen, sondern auf Cetylalkohol und Stearinsäure (s. Abb. 3.5).  
Cetylalkohol (508 Scans) 
SSB SSB 
Laureth-4 (728 Scans) 
PEG-40 Stearat (1392 Scans) 
SSB SSB SSB 
Stearinsäure (504 Scans) 
SSB SSB SSB SSB 
Abb. 3.4: 13C-CP-Spektren (27 °C) der Rohstoffe mit langen Alkylketten. SSB= Rotationsseitenbänder. 
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Abb. 3.5: 13C-CP-Spektren (27 °C) von Emulsion 1 (dunkelgrau), Cetylalkohol (rot) und Stearinsäure (blau). 
 
 Junginger [Jun1] und Eccleston [Ecc1] zeigen in ihren Arbeiten, dass überschüssige 
Stearinsäure in der Stearatcreme auskristallisiert und einen Perlglanzeffekt hervorruft. In 
unseren Perlglanzemulsionen zeigen die 13C-CP-Spektren auch, dass ein Teil der Stearinsäure 
und vielleicht auch des Cetylalkohols auskristallisiert ist. Emulsion 4, die keinen Perlglanz 
zeigt, enthält mehr Ölphase als die Emulsionen 1 und 3, was anscheinend zur Folge hat, dass 
die Stearinsäure und vielleicht auch der Cetylakohol nicht als kristallisierter Überschuss 
vorliegen, sondern vollständig ihre Rolle als Emulgator spielen, d.h. als 
Grenzflächensubstanzen an der Oberfläche der Ölphase. Bei Emulsion 2 haben anscheinend 
die 7 %  Cyclomethicone einen anderen Einfluss auf die Stearinsäure und vielleicht auch den 
Cetylalkohol wie die 7 % Dicaprylylcarbonat der Emulsion 4. 
 13C-CP-Messungen sind also sehr gut geeignet, um die weniger beweglichen Anteile 
von marktreifen Emulsionen zu detektieren. Beim Vergleich der charakteristischen Signale 
von Rohstoffen mit den Signalen der fertigen Emulsionen können Aussagen über das 
Entstehen des Perlglanzes der Emulsionen gemacht werden: Stearinsäure und vielleicht auch 
Cetylalkohol liegen als Überschuss in den Perlglanzemulsionen vor und kristallisieren aus, 
was den Perlglanzeffekt hervorruft. Bei Temperaturerhöhung schmelzen die Kristalle, was mit 
einem Verschwinden des Perlglanzes korreliert. Bei anschließender Lagerung bei 
Raumtemperatur bilden sich die Kristalle wieder aus: Die Emulsionen zeigen wieder 
Perlglanz. Die Ergebnisse korrelieren mit Daten aus der Literatur über Stearatcremes (s. 
Abschnitt 2.1.1.2). 
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3.3 Perlglanzsystem aus Monoglyceriden 
Der Perlglanzeffekt soll hierbei durch ein so genanntes Coagel in der Creme erzeugt werden. 
Unter bestimmten Herstellungsbedingungen der Creme bildet das Monoglycerid-Emulgator-
System dieses kristalline Coagel in Form eines dreidimensionalen Netzwerks 
plättchenförmiger Kristalle in Wasser. Die festen lamellaren Schichten liegen nahe 
beisammen, es entsteht ein heterogenes System mit neuen Grenzflächen, die den optischen 
Perlglanzeffekt bewirken [Ble1]. Das Phasenverhalten des reinen Wasser-Monoglycerid-
Systems ist bekannt (s. Abschnitt 2.1.2.1).  
 Ziel unserer Untersuchungen ist es zunächst, durch 13C-NMR-Messungen zu 
bestätigen, dass der Perlglanzeffekt auf die Ausbildung eines Coagels in der Creme 
zurückführen ist. Die verschiedenen Phasen des Emulgatorsystems in der Creme sollen dann 
mittels 13C-NMR-Spektroskopie untersucht werden sowie der Einfluss der 
Emulgatorzusammensetzung auf die Phasenumwandlungen, um die Entstehung des Coagels 
besser zu verstehen. Dadurch soll eine Quantifizierung der Menge des Emulgatorsystems im 
Coagel ermöglicht werden. Mittels dieser Quantifizierung werden die Menge an Coagel, die 
für die Perlglanzentstehung benötigt wird, bestimmt sowie die Reifung der Cremes verfolgt. 
 
3.3.1 Formulierungen  
Die Basis-Formel basiert auf Wasser, hohem Emulgatorgehalt aus Monoglyceryllaurat (GL) 
und Monoglycerylmyristat (GM), Glycerin, Konservierungsmitteln, Verdickungsmitteln und 
Moisturizern. Um den Einfluss der Emulgatorzusammensetzung auf die Perlglanzentstehung 
in den Cremes zu untersuchen, wurden zwei Serien von Ansätzen mit Variationen der Menge 
und des Verhältnisses von Glyceryllaurat und Glycerylmyristat (GM/GL) hergestellt. Bei der 
ersten Serie (Creme A – Creme E) variiert das Verhältnis GM/GL bei jeweils einer konstanten 
Menge (20 Gew.%) an Emulgator (s. Tabelle 3.2). Bei der zweiten Serie (Creme F – 
Creme K) variiert die gesamte Menge an Emulgator in den Cremes im Verhältnis GM/GL 1/3 
bzw. 3/1 (s. Tabelle 3.3).  
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Tabelle 3.2: Zusammensetzung (Gew.%) des Wasser-Emulgatorsystems der untersuchten perlglanzhaltigen 
Cremes der ersten Serie. 
  Creme A Creme B Creme C Creme D Creme E 
GL  5,0 15,0 10,0 20,0 0,0 
GM  15,0 5,0 10,0 0,0 20,0 
Wasser  75,6 75,6 75,6 75,6 75,6 
 
Tabelle 3.3: Zusammensetzung (Gew.%) des Wasser-Emulgatorsystems der untersuchten perlglanzhaltigen 
Cremes der zweiten Serie. 
 Creme F Creme G Creme H Creme I Creme J Creme K 
GL  2,50 7,50 1,25 3,75 0,75 2,25 
GM  7,50 2,50 3,75 1,25 2,25 0,75 
Wasser  85,60 85,60 90,60 90,60 92,60 92,60 
 
 
3.3.2 Korrelation zwischen Coagel und Perlglanz und 
Charakterisierung der anderen Phasen des Monoglycerid-
Emulgatorsystems  
 
3.3.2.1 Charakterisierung des Coagels 
Orientierende 13C-CP-Messungen vor Beginn dieser Arbeit zeigten bei einer Perlglanzcreme 
(Rezeptur wie Creme A) sowie bei den Rohstoffen GM und GL auffällige verdoppelte Signale 
für die Carboxy- und die Glycerin-Kopfgruppen. Eine Literaturrecherche wurde durchgeführt, 
um NMR-Spektren von Monoglycerid-Kristallen bzw. von Monoglycerid in Wasser zu finden 
und um die bisherigen NMR-Messungen besser erklären zu können. In der Arbeit von Guo 
und Hamilton [Guo1] findet man, dass die Anordnung der Isomere im Coagel dieselbe wie im 
Kristall des Bulkzustandes ist und aus zwei kristallographisch inäquivalenten Molekülen in 
der Einheitszelle besteht. Die zwei in einer Einheitszelle symmetrisch-inäquivalenten 
Moleküle haben leicht unterschiedliche magnetische Umgebungen, was unterschiedliche 
Abschirmungen der Kerne verursacht. Die chemischen Verschiebungen für die jeweiligen 
Moleküle sind dann leicht unterschiedlich: Es entsteht eine Signalverdoppelung des 
entsprechenden NMR-Signals. Das wird in 13C-CP-Spektren durch auffällig verdoppelte 
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Signale für die Carboxy- und die Glycerinkopfgruppe erkennbar [Cas1]. Das Coagel des 
Wasser-Monoglycerid-Systems ist also in einer 13C-CP-Messung leicht erkennbar.  
 Auch bei diesen Cremes wurden die Messbedingungen optimiert (s. 
Abschnitt 3.2.2.1). Die besten Parameter für die Cremes dieses Perlglanzsystems sind eine 
Kontaktzeit von 3 ms und eine Rotationsfrequenz von 2500 Hz (SSB alle 20 ppm). In 
Abb. 3.6 wird ein 13C-CP-Spektrum von Creme A dargestellt. 13C-CP-Messungen der 
perlglanzhaltigen Cremes zeigen also diese verdoppelten Signale ebenfalls, was uns zu der 
Annahme führt, dass sich das Monoglycerid-Wasser-Emulgatorsystem der Cremes im Coagel 
befindet. In 13C-HPDEC-Messungen können die Signale des Coagels wegen 
Relaxationsproblemen und Überlagerungen mit Signalen der zusätzlichen, beweglicheren 
Komponenten der Creme nicht identifiziert werden. Mit HR-Messungen (ohne MAS) ist das 
Coagel nicht detektierbar. Die Cremes sind dickflüssig und die Molekülbeweglichkeit ist im 
Coagel zu gering, um schmale Linien ohne MAS zu detektieren. 
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Abb. 3.6: 13C-CP-Spektrum (27 °C, 3072 Scans) von Creme A 3 Monate nach der Herstellung. 
SSB: Rotationsseitenbänder. Die für das Coagel charakteristischen verdoppelten Signale sind hervorgehoben. 
 
 Nach Ishikawa [Ish1] können die 13C-chemischen Verschiebungen von n-Alkanen 
benutzt werden, um die Isomerenanordnung von Komponenten mit langen n-Alkylketten zu 
bestimmen. Die chemische Verschiebung des Hauptsignals der Alkylketten von n-Alkanen 
beträgt für eine trikline Anordnung 34,2 ppm, für eine orthorhombische Anordnung beträgt 
sie 32,8 ppm und für eine hexagonale Anordnung 33,4 ppm (die chemische Verschiebung 
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wurde indirekt durch Adamantan – CH-Signal bei 29,5 ppm relativ zu Tetramethylsilan – bei 
gleichem Feld kalibriert) [Ish1]. Beim Coagel werden in der Literatur zwei mögliche 
Anordnungen gefunden, die trikline β-Kristallform und die orthorhombische β’-Kristallform 
[Cas1, Guo2]. Mit 33,8 ppm zeigen die Alkylketten des Coagels keine orthorhombische 
Anordnung (+1 ppm zu Ishikawas Wert für n-Alkane), sondern eine gestörte trikline 
Anordnung (-0,4 ppm zu Ishikawas Wert für n-Alkane). Die Anordnung der Alkylketten des 
Coagels der perlglanzhaltigen Cremes ist also eher die der β-Kristallform. 
  Der aus DSC-Zyklen berechnete Coagel-Index zeigt, ob sich das Monoglycerid-
Wasser-Emulgatorsystem in der Creme in der Gelphase oder im Coagel befindet [Hee1] (s. 
Abschnitt 2.1.2.2). DSC-Zyklen wurden nach zwei Monaten bei jeder Creme durchgeführt. 
Tabelle 3.4 zeigt die Prozeßenthalpien und die Werte des Coagel-Indexes jeder Creme: Er ist 
bei allen Cremes größer als 2. Die Ergebnisse der DSC-Zyklen bestätigen also, dass sich das 
Monoglycerid-Wasser-Emulgatorsystem der Cremes im Coagel befindet. 
 
Tabelle 3.4: Prozeßenthalpie und Coagel-Index 
  Creme A Creme B Creme C Creme D Creme E 
1. Aufheizkurve: ∆Hh1 [J/g] 41,74 32,97 43,29 35,98 43,33 
Abkühlkurve: ∆Hc [J/g] -16,32 -12,28 -16,41 -13,03 -17,75 
2. Aufheizkurve: ∆Hh2 [J/g] 14,96 11,96 15,23 11,49 16,42 
Coagel-Index = ∆Hh1 /|∆Hc| 2,56 2,68 2,64 2,76 2,44 
 
 
3.3.2.2 Übergang zur flüssigkristallinen lamellaren Phase: Perlglanz aufgrund des 
Coagels 
Bei Raumtemperatur zeigen die untersuchten kosmetischen Cremes Perlglanz. Die 
Beobachtung mit dem bloßen Auge zeigt, dass bei Temperaturerhöhung der Perlglanz 
verschwindet und dass er sich nach anschließender Temperaturerniedrigung und Lagerung der 
Cremes bei Raumtemperatur nach einer gewissen Zeit zurückbildet. 13C-CP-Messungen 
wurden von 27 °C bis 52 °C in 5 °C-Schritten mit jeweils 1024 Scans nacheinander 
durchgeführt, um zu sehen, ob das Verschwinden des Perlglanzes auf molekularer Ebene mit 
Veränderungen des Coagels einhergeht. Nach Ende der Messung bei 52 °C wurde die 
Ergebnisse und Diskussion 35
Temperatur auf 27 °C erniedrigt und weitere Messungen bei 27 °C wurden nacheinander 
durchgeführt (s. Abb. 3.7, links). Mit Temperaturerhöhung ändert sich das Aussehen der 
Spektren: die verdoppelten Signale verschwinden, die Signale der langen Alkylketten werden 
schmaler und ändern ihre chemische Verschiebung. Nach anschließender 
Temperaturerniedrigung bildet sich das Ausgangsspektrum langsam wieder zurück. Das 
Verschwinden bzw. die Rückbildung des Perlglanzes korreliert also mit dem Verschwinden 
bzw. der Rückbildung des Coagels, erkennbar am Verschwinden bzw. Wiederauftauchen der 
verdoppelten Signale, was bestätigt, dass das Coagel für den Perlglanz verantwortlich ist. 
 Es ist in der Literatur bekannt, dass sich bei Temperaturerhöhung das Coagel in die 
flüssigkristalline lamellare Phase umwandelt. Diese besteht aus einer Anordnung aus 
Emulgatordoppelschichten getrennt durch Wasserschichten (s. Abb. 2.3). Die Alkylketten 
sind in einem ungeordneten Zustand und machen gauche-trans-Bewegungen [Sei1, Chu1]. 
Die bei der 13C-CP-Messung bei 52 °C gefundene chemische Verschiebung für das 
Hauptsignal der Alkylketten von 30,9 ppm liegt nahe bei den 30,4 ppm der n-Alkane im 
flüssigen Zustand nach Ishikawa [Ish1]. Wir vermuten also, dass diese sich aus dem Coagel 
bei Temperaturerhöhung bildende Phase die flüssigkristalline lamellare Phase ist. In der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase wird das Licht anders reflektiert [Ble1]: Die Creme zeigt 
keinen Perlglanz, sie ist weiß-matt. Abbildung 3.7 zeigt die 13C-CP-Messungen des 
Temperaturprogramms und die Korrelation zwischen Phasenübergang und Verschwinden 
bzw. Rückbildung des Perlglanzes bei Creme A. Es ist zu sehen, dass der Phasenübergang 
vom Coagel zur flüssigkristallinen lamellaren Phase sich über einen breiten 
Temperaturbereich erstreckt. 
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Abb. 3.7: Korrelation zwischen Verschwinden/Rückbildung des Coagels und des Perlglanzes bei Creme A. Mit 
Temperaturerhöhung (a - f) verschwinden beide Phänomene gleichzeitig. Nach anschließender Lagerung der 
Creme bei Raumtemperatur korreliert die Rückbildung des Perlglanzes nach einigen Stunden mit der 
Rückbildung des Coagels in den NMR-Spektren (g - i). Die Spektren (a – i) wurden nacheinander mit jeweils 
1024 Scans aufgenommen.  
 
 Auch die flüssigkristalline lamellare Phase kann also mittels 13C-CP-Messungen 
charakterisiert werden, was zeigt, dass die Molekülbeweglichkeit zwar höher als im Coagel, 
aber trotzdem noch nicht zu hoch für den Polarisationstransfer ist. In HR-Messungen (ohne 
MAS) sind deswegen die Signale der langen Alkylketten durch ein sehr breites 
Hintergrundsignal zwischen ca. 15 und 40 ppm charakterisiert. Abbildung 3.8 zeigt Spektren 
der unterschiedlichen NMR-Messmethoden der flüssigkristallinen lamellaren Phase von 
Creme E. Die chemischen Verschiebungen der G1- (veresterte primäre Alkoholgruppe), G2- 
(freie sekundäre Alkoholgruppe) und G3-Signale (freie primäre Alkoholgruppe) der 
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Glycerinkopfgruppe des Emulgatorsystems wurden nach den Ergebnissen von Guo und 
Hamilton zugeordnet [Guo2].  
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Abb. 3.8: 13C-NMR-Spektren (52 °C, 1024 bzw. 3000 bzw. 6656 Scans (von oben nach unten)) von Creme E ca. 
3 Monate nach Herstellung mit den jeweiligen Methoden. (*) = Signale der flüssigkristallinen lamellaren Phase. 
G1 = veresterte primäre Alkoholgruppe, G2 = freie sekundäre Alkoholgruppe, G3 = freie primäre Alkoholgruppe 
der Glycerinkopfgruppe des Emulgatorsystems. 
 
 Alle Cremes wurden mit derartigen 13C-CP-Temperaturprogrammen (Abb. 3.7, links) 
analysiert. Hierbei stellt man fest, dass der Phasenübergang vom Coagel zur 
flüssigkristallinen lamellaren Phase bei manchen Proben auch schon bei Raumtemperatur 
anfängt. Die flüssigkristalline lamellare Phase kann dann gleichzeitig mit dem Coagel bei 
Raumtemperatur mittels 13C-CP-Messungen detektiert werden.  
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 Abbildung 3.9 zeigt als Beispiel die Signale der zwei Phasen in einem 13C-CP-
Spektrum von Creme B bei 27 °C ca. 6 Monate nach Herstellung. Die Zusammensetzung des 
Emulgatorsystems aus GL und GM beeinflusst also die Phasenübergangstemperaturen.  
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      * SSBSSBSSB 
SSB 
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Abb. 3.9: 13C-CP-Spektrum (27 °C, 600 Scans) von Creme B ca. 6 Monate nach Herstellung. (*) = Signale der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase. SSB: Rotationsseitenbänder. 
 
   Tabelle 3.5 zeigt die Phasenübergangstemperaturen Tonset und Tendset aus den DSC-
Zyklen.  Der Übergang zur flüssigkristallinen lamellaren Phase ist also von Creme B über 
Creme D, Creme C, Creme A bis zu Creme E bei immer höherer Temperatur beendet. Der 
Schmelzprozess beginnt aber schon bei einer kleineren Temperatur als Tonset (Abb. 2.4), 
deswegen sind bei Creme B bei 27 °C schon Signale der flüssigkristallinen lamellaren Phase 
zu sehen. 13C-CP- und DSC-Untersuchungen an den Rohstoffen zeigen, dass die 
Schmelztemperatur von GL kleiner als die von GM ist und dass die Schmelztemperatur einer 
Mischung aus GM/GL im Verhältnis 3/1 zwischen der Schmelztemperatur von GL und der 
von GM liegt. Eine Mischung aus GM/GL im Verhältnis 1/3 hat aber eine niedrigere 
Schmelztemperatur als GL. Die Kombination beider Rohstoffe in diesem Verhältnis ergibt 
also eine Art eutektische Mischung. Das könnte erklären, warum bei Creme B (5 % GM, 
15 % GL) die flüssigkristalline lamellare Phase bei einer niedrigeren Temperatur als bei 
Creme D (20 % GL) erreicht ist: Die Erzeugung einer Art eutektischen Mischung scheint also 
auch bei dem Emulgatorsystem in Wasser stattzufinden.  
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Tabelle 3.5: Phasenübergangstemperaturen Tonset und Tendset. 
 
  Creme A Creme B Creme C Creme D Creme E 
Tonset [°C] 36,0 33,0 36,9 35,2 45,9 
Tendset [°C] 44,1 39,0 41,6 40,3 50,6 
 
 
3.3.2.3 Übergang flüssigkristalline lamellare Phase ⇒ kubische Phase 
 
13C-CP-Spektren der Cremes bei Temperaturen höher als 65 °C zeigen keine Signale. 13C-
HPDEC- und 13C-HR-Messungen liefern schmale Signale ähnlich denen in 13C-CP- oder 13C-
HPDEC-Messungen der flüssigkristallinen lamellaren Phase, aber mit einer um 0,3 ppm bei 
höherem Feld liegenden chemischen Verschiebung des Hauptsignals der Alkylketten (s. 
Abb. 3.10). Bei Erhöhung der Temperatur deutlich über die Kraffttemperatur wandelt sich die 
flüssigkristalline lamellare Phase in die kubische Phase um [Chu1]. Bei Temperaturen höher 
als 65 °C befinden sich also die Cremes in der kubischen Phase. Die Molekülbeweglichkeit in 
dieser Phase ist so hoch, dass keine Signale in 13C-CP-Messungen detektiert werden können.  
Alkylkettenbereich  
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Carboxygruppe Signal der Glycerin-
Kopfgruppe 
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Abb. 3.10: 13C-HR-Spektrum (67 °C, 4096 Scans) von Creme E 3 Monate nach der Herstellung.  
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 Der Übergang zwischen flüssigkristalliner lamellarer Phase und kubischer Phase ist 
mit einer Veränderung des Aussehens der Cremes von weiß-matt zu durchsichtig verbunden. 
In DSC-Zyklen kann die Umwandlung von flüssigkristalliner lamellarer Phase zur kubischen 
Phase nicht detektiert werden, da sie mit zu niedriger Enthalpie behaftet ist [Mor1]. Da die 
kubische Phase sich erst bei Temperaturen bildet, die für die Untersuchung von kosmetischen 
Cremes nicht relevant sind, wird sie nicht weiter untersucht. 
 
3.3.2.4 Übergang flüssigkristalline lamellare Phase ⇒ Gelphase bzw. Coagel 
Laut Literatur wandelt sich bei Temperaturerniedrigung die flüssigkristalline lamellare Phase 
in die Gelphase um, aus der das Coagel nach einer gewissen Zeit entsteht [Ble1, Sei1, Chu1, 
Duy1, Hee1, Cas1]. In den in Abb. 3.7 gezeigten 13C-CP-Messungen ist zu sehen, dass sich 
für Creme A das Coagel ohne Übergang durch die Gelphase direkt aus der flüssigkristallinen 
lamellaren Phase bildet. Dasselbe trifft auch auf Creme B, Creme C und Creme D zu. Nur bei 
Creme E wurde der Übergang zur Gelphase detektiert.  
 Abbildung 3.11 zeigt das 13C-CP-Spektrum der Gelphase bei Creme E. Es zeigt 
schmale Signale und eine andere chemische Verschiebung des Hauptsignals der Alkylketten 
(33,3 ppm) als die Spektren des Coagels (33,8 ppm) und der flüssigkristallinen lamellaren 
Phase (30,86 ppm). Nach Ishikawa entspricht eine chemische Verschiebung von 33,4 ppm 
einer Hexagonalanordnung von n-Alkanen [Ishi1]. Die Alkylketten der Gelphase in Creme E 
sind also hexagonal angeordnet, was mit Ergebnissen von Röntgen-Kleinwinkel-
Untersuchungen der Anordnung von Gelphasen in Monoglyceridsystemen korreliert [Chu1, 
Lar1]. In der Gelphase sind die Cremes auch weiß-matt.  
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Abb. 3.11: 13C-CP-Messung (1024 Scans) von Creme E bei 27 °C nach Messung bei 52 °C und anschließender 
Temperaturerniedrigung bis 27 °C. Das Monoglycerid-Emulgatorsystem der Creme befindet sich hauptsächlich 
in der Gelphase. Restsignale der flüssigkristallinen lamellaren Phase sind im Alkylkettenbereich zu sehen (*) 
sowie erste Signale des Coagels (+). SSB: Rotationsseitenbänder. 
 
 Die Temperaturen des Anfangs bzw. Endes der Ausbildung der Gelphase (TG, onset und 
TG, endset) für alle Cremes wurden per DSC bestimmt (aus der Abkühlkurve in Analogie zur 
Bestimmung von Tonset und Tendset, Abb. 2.4) und in Tabelle 3.6 zusammengefasst. Es ist zu 
bemerken, dass TG, onset für Creme B, C und D kleiner als 27 °C ist. Die isothermen 13C-CP-
Messungen wurden nach Ende des Temperaturprogramms bei 27 °C durchgeführt (Abb. 3.7), 
deshalb ist der Temperaturbereich der Gelphase nicht erreicht. Der Übergang zur Gelphase 
findet also nicht statt, die flüssigkristalline lamellare Phase wandelt sich direkt in das Coagel 
um. 
Tabelle 3.6: Temperatur der Ausbildung der Gelphase (TG, onset und TG, endset)  
   Creme A Creme B Creme C Creme D Creme E 
TG, onset [° C] 28,5 18,5 23,7 14,5 33,4 
TG, endset [° C] 23,9 15,3 19,2 11,5 29,5 
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 Allerdings wurde bei Creme A trotz einer TG, onset von 28,5 °C auch kein Übergang zur 
Gelphase detektiert. In der Literatur wurde gefunden, dass der Übergang von Gelphase zu 
Coagel durch mechanische Effekte (Scherkräfte) beschleunigt werden kann [Hee1, Cas1]. Die 
Probenrotation bei MAS-Messungen von 2500 Hz ist ein mechanischer Effekt, der vermutlich 
den Übergang so beschleunigt, dass er für den Zeitbereich der NMR-Messungen zu schnell 
ist. So könnte erklärt werden, warum bei Creme A kein Übergang zur Gelphase mittels MAS-
NMR detektierbar ist, auch wenn TG, onset ca. 28,5 °C beträgt.  
 
3.3.3 Quantifizierung des Coagels: Bestimmung der für Perlglanz 
minimal erforderlichen Menge und Verfolgung der 
Probenreifung 
3.3.3.1 Quantifizierung des Coagels 
Die verschiedenen Phasen des Monoglycerid-Emulgatorsystems können also mittels 
geeigneter NMR-Methoden der Festkörper- sowie der Hochauflösungsspektroskopie 
charakterisiert werden.  Die Quantifizierung der Menge an Emulgator im Coagel erfolgt 
indirekt, da das Coagel nur mit schlecht quantifizierbaren 13C-CP-Messungen detektierbar ist. 
Stattdessen kann die Menge an Emulgator in der flüssigkristallinen lamellaren Phase in 
HPDEC-Spektren bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass sich bei den Cremes A, B, C und 
D das Monoglycerid-Emulgatorsystem bei allen gemessenen Temperaturen im Coagel 
und/oder in der flüssigkristallinen lamellaren Phase befindet. Die flüssigkristalline lamellare 
Phase ist in HPDEC-Spektren detektierbar sowie ebenfalls das in der Formulierung der 
Cremes enthaltene Glycerin, das als Referenz dient. Das isolierte G1-Signal der 
Glycerinkopfgruppe der Emulgatormoleküle in der flüssigkristallinen lamellaren Phase sowie 
das CH2OH-Signal des Glycerins werden dafür benutzt (s. Abb. 3.12).  
 Für beide Signale wurden die T1-Zeiten bestimmt. Bei 27 °C beträgt die T1-Zeit des 
CH2OH-Signals des Glycerins ca. 4,5 s und die des G1-Signals der Glycerinkopfgruppe der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase ca. 300 ms, bei 52 °C werden 6,1 s für das Glycerinsignal 
und 700 ms für die flüssigkristalline lamellare Phase gefunden. Für die Quantifizierung 
werden die 13C-HPDEC-Messungen bei 27 °C mit einer Wartezeit d1 größer als 
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5 × T1 Glycerin (27 °C) und für alle 13C-HPDEC-Messungen bei Temperaturen höher als 27 °C mit 
einer Wartezeit größer als 5 × T1 Glycerin (52 °C) durchgeführt. 
 Die Mengen an Glycerin und an gesamtem Emulgatorsystem sind durch die Rezeptur 
bekannt. Der Anteil des Emulgators in der flüssigkristallinen lamellaren Phase kann also 
durch das Integral des G1-Signals bezogen auf das Glycerin-Signal als Referenz berechnet 
werden. Der Anteil des Emulgatorsystems im Coagel ergibt sich dann als Differenz zur 
Gesamtmenge. Abbildung 3.12 zeigt das 13C-HPDEC-Spektrum von Creme B bei 27 °C. Der 
Bereich zwischen 50 und 90 ppm ist vergrößert und die Integrale sind dargestellt.  
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Abb. 3.12: 13C-HPDEC-Spektrum (27 °C, 2700 Scans, d1 = 23 s) von Creme B ca. 3 Monate nach Herstellung.  
 
3.3.3.2 Die für den Perlglanz erforderliche Menge an Coagel 
Die Quantifizierung erfolgte bei Creme B ca. drei Monate nach Herstellung. Sie wurde bei 
verschiedenen Temperaturen zwischen 27 °C und 52 °C durchgeführt, um den ganzen 
Phasenübergangsbereich zwischen Coagel und flüssigkristalliner lamellarer Phase zu 
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untersuchen. Abbildung 3.13 zeigt die Menge an Emulgatorsystem im Coagel in 
Abhängigkeit von der Temperatur. Optische Beobachtungen zeigen, dass ab einer Temperatur 
von 37 °C Creme B keinen Perlglanz mehr zeigt. Bei 37 °C befinden sich nach Abb. 3.13 nur 
noch 27 % des gesamten Emulgatorsystems im Coagel. Es müssen also mehr als 27 % des 
Emulgatorsystems im Coagel sein, damit die Creme Perlglanz zeigt. 
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Abb. 3.13:  Darstellung des Anteils des Emulgatorsystems im Coagel in Abhängigkeit von der Temperatur bei 
Creme B ca. 3 Monate nach Herstellung.  
 
3.3.3.3 Untersuchung der Reifung der Cremes 
Bei Creme A zeigt das 13C-CP-Spektrum einer Messung bei 27 °C fünf Tage nach Herstellung 
Signale der flüssigkristallinen lamellaren Phase gleichzeitig mit denen des Coagels. Mehr als 
drei Monate später sind nur noch Signale des Coagels zu erkennen. Die Menge an 
Emulgatorsystem im Coagel war nach fünf Tagen noch kleiner als nach drei Monaten, was 
mit der noch nicht so ausgeprägten Perlglanzintensität der Creme korreliert. Die Reifung der 
Creme scheint also einen Einfluss auf den Phasenübergang zwischen Coagel und 
flüssigkristalliner lamellarer Phase zu haben.  
 Diese Reifung in Abhängigkeit von der Emulgatorzusammensetzung bei den Cremes 
A – D und die Korrelation mit der Intensität des Perlglanzes wird durch Quantifizierung des 
Coagels bei 27 °C – wie vorher beschrieben – zu verschiedenen Zeitpunkten nach der 
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Herstellung der Cremes untersucht. Creme E wurde nicht untersucht, da sich das 
Emulgatorsystem hier nicht ausschließlich im Coagel oder in der flüssigkristallinen 
lamellaren Phase befindet, sondern auch in der Gelphase. Abbildung 3.14 zeigt die Anteile 
des Emulgatorsystems im Coagel bei den einzelnen Cremes in Abhängigkeit von der Zeit 
nach Herstellung. Es ist zu sehen, dass der Anteil des Emulgatorsystems im Coagel bei 27 °C 
von der Emulgatorzusammensetzung abhängt, und dass bei allen Cremes dieser Anteil im 
Laufe der Zeit nach der Herstellung immer größer wird. Der Reifungsprozess hat bei allen 
Cremes eine Zeitkonstante δ von ungefähr 90 Tagen, ist also nach ca. 5*δ = 15 Monaten 
abgeschlossen. 
Tage nach Herstellung
0 100 200 300 400 500
 
0
80
85
90
95
100
%
 d
es
 E
m
ul
ga
to
rs
 im
 C
oa
ge
l
Creme A: 15 % GM, 5 % GL
Creme B: 5 % GM, 15 % GL
Creme C: 10 % GM, 10 % GL
Creme D: 20 % GL
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 3.14: Darstellung des Anteils des Emulgatorsystems im Coagel bei 27 °C in Abhängigkeit von der Zeit 
nach Herstellung bei Cremes A – D. 
 
 Alle Proben zeigten schon direkt nach der Herstellung Perlglanz bis auf Creme E, die 
mehr als einen Tag weiß-matt verblieb. Bei Creme A war die Perlglanzintensität nicht so 
ausgeprägt wie bei Creme B, C und D, zwischen denen kein deutlicher Unterschied zu 
erkennen war. Im Laufe der Zeit wird die Perlglanzintensität von Creme A – D immer 
intensiver. Das korreliert mit einer Zunahme der Menge an Coagel, die mittels NMR durch 
eine Abnahme an flüssigkristalliner lamellarer Phase detektierbar ist. Die Perlglanzintensität 
von Creme A blieb aber durchgehend weniger ausgeprägt als die von Creme B, C und D. 
Creme A enthält aber einen höheren Anteil an Coagel als Creme B, C, und D (s. Abb. 3.14). 
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Die absolute Menge an Coagel zweier verschiedener Formulierungen reicht also für den 
Vergleich der Perlglanzintensität nicht aus. Die Konsistenz der Creme spielt auch eine Rolle: 
Formulierungen, die mehr GL als GM enthalten, sind fließfähiger. Hier wirkt der Perlglanz 
intensiver. Eine mögliche Erklärung wäre, dass die Cluster des Coagels, welche Licht in 
bestimmten Vorzugsrichtungen reflektieren und somit Perlglanz erzeugen, in der 
Wassermatrix beweglicher sind und deshalb das Reflexionsverhalten anders ist als bei den 
Cremes, die kompakter sind.  
 
3.3.4 Zusammenfassung der NMR-Ergebnisse 
Alle Phasen des Monoglycerid-Emulgatorsystems können auch in fertigen Cremes durch 
verschiedene Methoden der 13C-NMR-Spektroskopie bei bestimmten Temperaturen 
charakterisiert werden. Insbesondere korreliert das Verschwinden bzw. die Rückbildung des 
Coagels mit dem Verschwinden bzw. der Rückbildung des Perlglanzes der Cremes, was 
bestätigt, dass das Coagel für den Perlglanz verantwortlich ist. Der Phasenübergang vom 
Coagel zur flüssigkristallinen lamellaren Phase erstreckt sich über einen breiten 
Temperaturbereich und die Zusammensetzung des Emulgatorsystems hat einen Einfluss auf 
die Phasenübergänge. Enthält die Creme mehr GL als GM, fängt der Phasenübergang schon 
bei Raumtemperatur an: Das Emulgatorsystem befindet sich dann bei Raumtemperatur 
gleichzeitig in der flüssigkristallinen lamellaren Phase und im Coagel.  
 Da jede Phase des Emulgatorsystems charakteristische Signale in 13C-CP-Spektren 
hat, ist es NMR-spektroskopisch einfach zu bestimmen, in welcher Phase sich das 
Emulgatorsystem der Creme befindet. Sind mehrere Phasen vorhanden, werden die Signale 
aller dieser Phasen detektiert. Dadurch hat die NMR-Spektroskopie einen großen Vorteil im 
Vergleich zur DSC. Da die Emulgatorzusammensetzung einen Einfluss auf die Umwandlung 
vom Coagel zur flüssigkristallinen lamellaren Phase hat, ist also vermutlich die Enthalpie 
dieser Phasenumwandlung für jede Creme anders und nicht bekannt. Der Coagel-Index kann 
also bei unseren Cremes nur ein Hinweis dafür sein, ob sich das Emulgatorsystem vollständig 
in der Gelphase befindet (Coagel-Index gleich 1). Ist der Coagel-Index größer als 1, ist es 
nicht möglich zu unterscheiden, ob sich das Emulgatorsystem vollständig im Coagel befindet 
oder gleichzeitig in der Gelphase und im Coagel.   
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 In unseren Cremes ist TG, onset (im Folgenden abgekürzt TG), die Temperatur der 
Ausbildung der Gelphase, niedrig;  wenn Tk, Coagel > T > TG, wandelt sich die flüssigkristalline 
lamellare Phase direkt in das Coagel um, ohne Übergang durch die Gelphase, wie es für das 
Monoglycerid-Wassersystem normalerweise der Fall ist. TG spielt also eine wichtige Rolle bei 
der Beschreibung der Phasenumwandlungen des Monoglycerid-Wassersystems in unseren 
Cremes und sollte berücksichtigt werden. Abbildung 3.15 zeigt die schematische Darstellung 
der verschiedenen Phasen des Monoglycerid-Wassersystems in perlglanzhaltigen Cremes mit 
Berücksichtigung von TG.  
B. Gelphase 
A. Coagel  
T = RT 
T  > Tk, Gel
C. flüssigkristalline      
lamellare Phase  
Monoacylglycerid mit weit weniger geordneter Alkylkette 
interlamellar eingelager s Wasser te
Legende 
Monoacylglycerid mit geordneter Alkylkette 
ungebundenes Wasser 
D. kubische Phase 
T  >> Tk 
T  ≤ TG < Tk, Gel
T  > Tk, Coagel
TG  ≤ T < Tk, Coagel
Abb. 3.15: Schematische Darstellung der verschiedenen Phasen des Monoglycerid-Wassersystems in 
perlglanzhaltigen Cremes mit Berücksichtigung von TG. 
 
 Diese vertieften Erkenntnisse über das Monogylcerid-Emulgatorsystem erlauben eine 
bessere Untersuchung der Perlglanzeigenschaften des Coagels. Eine Quantifizierung der 
Menge des Emulgatorsystems im Coagel ist mit den beschriebenen Methoden möglich. 
Dadurch kann einerseits die Menge an Coagel, die für die Perlglanzentstehung benötigt wird, 
bestimmt werden. Andererseits kann die Reifung der Cremes quantitativ verfolgt werden. Die 
Zunahme der Menge des Emulgatorsystems im Coagel korreliert mit der beobachteten 
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Intensivierung des Perlglanzes mit der Zeit nach Herstellung. Für den Perlglanz in einer 
Creme ist einerseits die Menge an Coagel relevant, andererseits muss man beim Vergleich 
unterschiedlicher Cremes aber auch die Konsistenz berücksichtigen. Cremes, die fließfähiger 
sind, zeigen einen ausgeprägteren Perlglanz als viskosere, auch wenn die Menge an Coagel im 
Vergleich geringer ist. 
 
 
 
3.3.5 Ultraschallmessungen als weitere Methode für die 
Untersuchung des Monoglycerid-Emulgatorsystems in 
perlglanzhaltigen Cremes 
Ziel ist zunächst zu überprüfen, ob die Phasenübergänge des Monoglycerid-
Emulgatorsystems mittels Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen unter Variation der 
Temperatur verfolgt werden können. Der Einfluss der Gesamtmenge an Emulgator in den 
Cremes auf diese Phasenübergänge und auf die Ultraschallgeschwindigkeitsverläufe sowie 
der des Emulgatorverhältnisses aus Monoglyceryllaurat (GL) und Monoglycerylmyristat 
(GM) sollte dann untersucht werden. Die Ultraschallgeschwindigkeitscharakteristik der 
Cremes sollte zusätzliche Einblicke in den Zusammenhang zwischen Perlglanz und Coagel 
ermöglichen sowie die Rückbildung des Coagels beschreiben.  
 
3.3.5.1 Ultraschallgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur: 
Charakterisierung der Phasenübergänge des Monoglycerid-Emulgatorsystems 
Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen in Abhängigkeit von der Temperatur wurden bei 
Creme H durchgeführt (Abb. 3.16). Es ist bekannt, dass die Steigung der 
Ultraschallgeschwindigkeit u in Abhängigkeit von der Temperatur T (du/dT) für alle 
Flüssigkeiten außer Wasser negativ und über weite Bereiche konstant ist und dass fast in allen 
Fällen die Beiträge der einzelnen Komponenten zur Schallgeschwindigkeit u additiv sind 
[Dic1]. Da Creme H mehr als 90 % Wasser enthält (s. Tabelle 3.3), überwiegt die positive 
Steigung des Wassers die negative der anderen Komponenten, was zu einem positiven 
Temperaturkoeffizienten der Ultraschallgeschwindigkeit in der Creme führt (Abb. 3.16). Die 
Sprünge und Knickpunkte der Kurve, die bei Temperaturerhöhung bzw. - Erniedrigung zu 
finden sind, weisen auf Veränderungen der supramolekularen Strukturen in der Creme hin.   
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Abb. 3.16: Ultraschallgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur bei Creme H, Bestimmung von TA1, 
TA2, und TG. Die Aufheizkurven (–) bzw. Abkühlkurven (--) wurden zwischen 10 °C und 60 °C aufgenommen 
(1. Durchlauf: blau, 2. Durchlauf: grün). Die Aufheiz- und Abkühlrate betrug jeweils 350 mK/min und die 
Haltezeit zwischen Aufheizen und Abkühlen 5 min.  
 
 Bei Raumtemperatur bildet das Emulgatorsystem der Cremes ein Coagel (s. 
Abschnitt 3.3.2). Mit Temperaturerhöhung wandelt sich das Coagel in die flüssigkristalline 
lamellare Phase um. Bei Temperaturerniedrigung unterhalb von TG bildet sich die kristalline 
Gelphase aus der flüssigkristallinen lamellaren Phase (s. Abschnitt 3.3.4). Die Anordnung der 
Alkylketten in Coagel, flüssigkristalliner lamellarer Phase und Gelphase sind unterschiedlich 
(s. Abschnitt 2.1.2.1). Es ist bekannt, dass die Ultraschallgeschwindigkeit in Feststoffen höher 
als in flüssigen Stoffen ist [Cle1], was zu der Annahme führt, dass sie ebenfalls höher in 
geordneteren kristallinen Phasen als in flüssigkristallinen Phasen ist. Der Sprung im 
Ultraschallgeschwindigkeitsverlauf bei der ersten Aufheizkurve stellt also vermutlich den 
Bereich des Phasenübergangs zwischen Coagel und flüssigkristalliner lamellarer Phase dar. 
Die Grenztemperaturen TA1 und TA2 des Sprungs wurden im Diagramm bestimmt (Abb. 3.16) 
und korrelieren mit Ergebnissen der DSC für Tonset und Tendset des Übergangs vom Coagel zur 
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flüssigkristallinen lamellaren Phase. Bei der Abkühlkurve weist der Knickpunkt TG auf eine 
weitere Umwandlung des Monoglycerid-Emulgatorsystems hin: TG korreliert mit der durch 
DSC bestimmten Temperatur TG, onset des Übergangs von flüssigkristalliner lamellarer Phase 
zur Gelphase. Beim zweiten Aufheizen und Abkühlen wandelt sich die Gelphase reversibel in 
die flüssigkristalline lamellare Phase um (Abb. 3.16). Die α-Kristall-Anordnung der Gelphase 
ist nicht so stabil wie die β-Kristall-Anordnung des Coagels [Chu1]. Nach Singh ist die 
Ultraschallgeschwindigkeit in einem Feststoff in einer thermodynamischen weniger stabilen 
polymorphen Form kleiner als in einem Feststoff in einer stabileren polymorphen Form 
[Sin1]. Die Ultraschallgeschwindigkeit in der Gelphase sollte also niedriger als im Coagel 
sein, was mit unseren Messungen korreliert (Abb. 3.16). 
 Abbildung 3.17 stellt die Ultraschallgeschwindigkeit von Creme H und reinem Wasser 
als Referenz in Abhängigkeit von der Temperatur dar sowie eine schematische Darstellung 
der entsprechenden Phasen des Monoglycerid-Emulgatorsystems der Creme. Veränderungen 
im Hydratwasser korrelieren mit Veränderungen in der Steigung der 
Ultraschallgeschwindigkeit [TF Instruments, Heidelberg, unveröffentlichte Ergebnisse]. Nach 
Morley und Tiddy gibt es kein gebundenes Wasser zwischen den Doppelschichten im Coagel, 
ein gebundenes Wassermolekül pro Emulgatormolekül in der Gelphase und drei in der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase [Mor1]. Der Anteil an Hydratwasser der verschiedenen 
Phasen ist also unterschiedlich. Unsere Messungen zeigen, dass, wie erwartet, die Steigung 
du/dT des Ultraschallgeschwindigkeitsverlaufs im annähernd linearen Bereich der Kurve in 
allen drei Phasen unterschiedlich ist (Abb. 3.17). Im Vergleich mit der 
Ultraschallgeschwindigkeit von reinem Wasser ist festzustellen, dass die Steigung der Kurve 
kleiner wird, je mehr gebundenes Wasser in den verschiedenen Phasen des Monoglycerid-
Emulgatorsystems vorhanden ist. Die Steigung du/dT korreliert also mit der Menge an 
gebundenem Wasser.  
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Abb. 3.17: Ultraschallgeschwindigkeit von Creme H (1. Durchlauf: blau, 2. Durchlauf: grün; Aufheizkurven (–), 
Abkühlkurven (--) ) und reinem Wasser als Referenz (Aufheizkurve: schwarz, Abkühlkurve: rot) in 
Abhängigkeit von der Temperatur sowie schematische Darstellung der entsprechenden Phasen des 
Monoglycerid-Emulgatorsystems der Creme. 
 
3.3.5.2 Einfluss des Emulgatorverhältnisses sowie der Gesamtmenge an Emulgator auf 
die Phasenübergänge und die Ultraschallgeschwindigkeitsverläufe 
Durch Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen in Abhängigkeit von der Temperatur ist es also 
möglich, die Phasenumwandlungen des Monoglycerid-Emulgatorsystems in den Cremes zu 
detektieren und die Übergangstemperaturen zu bestimmen. Der Einfluss des 
Emulgatorverhältnisses aus GM und GL sowie der Gesamtmenge an Emulgator wurden 
mittels solcher Temperaturprogramme untersucht. Abbildung 3.18 stellt die 
Ultraschallgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Temperatur bei allen Cremes dar.  
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Abb. 3.18: Ultraschallgeschwindigkeiten aller Cremes in Abhängigkeit von der Temperatur. Das 
Temperaturprogramm wurde zwischen 20 und 55 °C für die Cremes mit einem Verhältnis GM/GL = 3/1  und 
zwischen 12 und 55 °C für die Cremes mit GM/GL = 1/3 durchgeführt (Aufheizkurven: (–), Abkühlkurven: (--)). 
Die Aufheiz- und Abkühlraten betrugen jeweils 100 mK/min und die Haltezeiten zwischen Aufheizen und 
Abkühlen 15 min. ∆u wurde bei 30 °C für GM/GL = 3/1 und bei 20 °C für GM/GL = 1/3 bestimmt. 
 
 Die Übergangstemperaturen wurden jeweils bestimmt und korrelieren mit Ergebnissen 
der DSC (s. Tabelle 3.7). Die kleinen Temperaturunterschiede zwischen beiden Methoden 
sind auf verschiedene Aufheiz- und Abkühlraten zurückzuführen [Hod1]. In Tabelle 3.7 ist zu 
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sehen, dass die Emulgatorzusammensetzung aus GL und GM die Temperaturen der 
Phasenübergänge des Monoglycerid-Emulgatorsystems in den Cremes viel stärker beeinflusst 
als die Gesamtmenge an Emulgator. Ist mehr GL als GM in den Cremes enthalten, sind die 
Temperaturen kleiner als im umgekehrten Fall. Das ist auf die niedrigere Schmelztemperatur 
von GL (56-60 °C) im Vergleich zu GM (65 °C) zurückzuführen.  
 
Tabelle 3.7: Übergangstemperaturen der jeweiligen Cremes. Links: Ergebnisse der Ultraschallmessungen, rechts: 
Ergebnisse der DSC. 
  Creme F Creme G Creme H Creme I Creme J Creme K 
GM + GL [Gew.%] 10 10 5 5 3 3 
GM/GL 3/1 1/3 3/1 1/3 3/1 1/3 
TA1 bzw. Tonset [°C] 33,4 35,3 29,7 31,5 33,5 34,1 29,7 30,4 34,6 33,9 30,3 29,9 
TA2 bzw. Tendset [°C] 42,5 43,6 36,0 37,9 41,6 42,8 35,0 37,2 41,0 42,0 34,7 36,7 
TG  bzw. TG, onset [°C] 27,1 26,1 17,5 16,5 25,1 24,4 15,4 13,6 23,4 20,8 13,8 11,8 
 
 Der Einfluss der Gesamtmenge an Emulgator auf die Ultraschallgeschwindigkeits-
verläufe wurde bei konstantem Emulgatorverhältnis untersucht. Der Unterschied ∆u in der 
Ultraschallgeschwindigkeit zwischen flüssigkristalliner lamellarer Phase und Coagel (bei 
30 °C für GM/GL = 3/1 und bei 20 °C für GM/GL = 1/3) wurde bestimmt (Abb. 3.18) und in 
Abhängigkeit von der Gesamtmenge an Emulgator dargestellt (Abb. 3.19). Wie in Abb. 3.19 
zu erkennen ist, besteht ein linearer Zusammenhang (Regressionsfaktor ca. 0,998). Das zeigt, 
dass in unseren Cremes die Beiträge der Emulgatoren zur Ultraschallgeschwindigkeit additiv 
sind. Darüber hinaus hat die Gesamtmenge an Emulgator auch einen Einfluss auf die Steigung 
du/dT der Geschwindigkeitsverläufe der Phasen des Monoglycerid-Emulgatorsystems 
(Abb. 3.18). Die Cremes mit geringerem Emulgatorgehalt enthalten auch weniger gebundenes 
Wasser als die mit höherem Emulgatorgehalt. In Abb. 3.18 ist zu sehen, dass mit sinkendem 
Emulgatorgehalt die Steigung du/dT in der Gelphase und in der flüssigkristallinen lamellaren 
Phase größer wird. Das korreliert mit unserer Beobachtung in Abschnitt 3.3.5.1: Je mehr 
gebundenes Wasser, desto kleiner die Steigung.   
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3.3.5.3 Temperaturbereich reversiblen Perlglanzverschwindens 
Der Perlglanz der Cremes ist auf das Coagel des Emulgatorsystems zurückzuführen. Bei 
Temperaturerhöhung verschwindet der Perlglanzeffekt: Das Coagel wandelt sich in die 
flüssigkristalline lamellare Phase um. In der flüssigkristallinen lamellaren Phase ändert sich 
die Lichtreflexion im Vergleich zum Coagel [Ble1]. Die Creme ist weiß-matt. Optische 
Beobachtungen zeigen, dass es bei allen perlglanzhaltigen Cremes einen Temperaturbereich 
gibt, in dem das Perlglanzverschwinden auf kleiner Zeitskala reversibel ist. Werden die 
Cremes in diesem Temperaturbereich erhitzt, verschwindet der Perlglanz und die Cremes 
werden weiß-matt. Bei direkt anschließender Lagerung bei Raumtemperatur bildet sich der 
Perlglanz innerhalb von wenigen Minuten zurück. Oberhalb dieses Temperaturbereichs 
erfolgt die Rückbildung erst nach mehreren Stunden oder sogar Wochen.  
 Ultraschallgeschwindigkeits-Temperaturzyklen wurden an Creme H durchgeführt 
(s. Abb. 3.20): 10 Aufheiz- und 10 Abkühlkurven wurden nacheinander zwischen 23 °C und 
der schrittweise von 37 °C bis 46 °C erhöhten Maximaltemperatur aufgenommen. In 
Abb. 3.20 ist zu sehen, dass bis 42 °C die Ultraschallgeschwindigkeit bei 
Temperaturerniedrigung reversibel zum Ausgangwert des Coagels zurückgeht. Der 
Temperaturbereich der Perlglanzreversibilität korreliert also mit reversiblen 
Ultraschallgeschwindigkeitsverläufen zwischen Coagel und flüssigkristalliner lamellarer 
Phase. Oberhalb von 43 °C wird das Coagel beim Abkühlen nicht mehr zurückgebildet. Die 
flüssigkristalline lamellare Phase wandelt sich in die Gelphase um. Die Gelphase ist ebenfalls 
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weiß-matt. Bei weiterem Aufheizen und Abkühlen findet die Umwandlung zwischen 
Gelphase und flüssigkristalliner lamellarer Phase reversibel statt. Durch Ultraschall-
geschwindigkeitsmessungen kann also der Temperaturbereich der Kurzzeit-
Perlglanzreversibilität auf einfache Weise bestimmt werden. 
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Abb. 3.20: Ultraschalltemperaturzyklen an Creme H. 10 Aufheiz- und 10 Abkühlkurven wurden nacheinander 
zwischen 23 °C und der schrittweise von 37 °C bis 46 °C erhöhten Maximaltemperatur aufgenommen 
(Aufheizkurven: (–), Abkühlkurven: (--)). Bis 42 °C (grau) wird mit sinkender Temperatur das Coagel wieder 
gebildet, ab 43 °C die Gelphase.  
 
3.3.5.4 Rückbildung des Coagels 
Wird der Temperaturbereich der Perlglanzreversibilität überschritten, wandelt sich die 
flüssigkristalline lamellare Phase bei Temperaturerniedrigung unterhalb von TG in die 
Gelphase um (s. Abschnitt 3.3.4). Die Gelphase ist aber thermodynamisch unstabil und 
wandelt sich nach einer gewissen Zeit in das Coagel um. Es handelt sich dabei um einen 
Nukleationsprozess [Cas1]. Zwischen TA2 und TG ist die flüssigkristalline lamellare Phase 
metastabil und wandelt sich langsam, aber direkt in das Coagel um. 
5. 23 °C - 41 °C - 23 °C 1. 23 °C - 37 °C - 23 °C 2. 23 °C - 38 °C – 23 °C 3. 23 °C - 39 °C - 23 °C 4. 23 °C - 40 °C - 23 °C 
6. 23 °C - 42 °C - 23 °C 7. 23 °C - 43 °C - 23 °C 8. 23 °C - 44 °C - 23 °C 9. 23 °C - 45 °C - 23 °C 10. 23 °C - 46 °C - 23 °C 
Coagel 
Gelphase 
flüssigkristalline 
lamellare Phase 
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 Untersuchungen der Kinetik der Rückbildung des Coagels wurden mittels isothermer  
Messungen der Ultraschallgeschwindigkeit im Anschluss an ein Temperaturprogramm 
durchgeführt. Nach Ende des Temperaturprogramms wurde die Temperatur konstant gehalten 
und die Ultraschallgeschwindigkeit im Laufe der Zeit gemessen. Abbildung 3.21 zeigt die 
Ultraschallgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Zeit (oben) und der Temperatur (unten). 
Bei Temperaturen unterhalb von TG wird die Rückbildung des Coagels aus der Gelphase 
untersucht (links), oberhalb von TG aus der flüssigkristallinen lamellaren Phase (rechts). 
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Abb. 3.21: Ultraschallgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der Zeit (oben) bei Creme I und der Temperatur 
(unten) bei Creme G. Aufheizkurve (–) von 12 °C (links) bzw. 20 °C (rechts) bis 55 °C, Abkühlkurve (--) von 
55 °C bis 12 °C (links) bzw. 20 °C (rechts), isotherme Messung (– °°) aus der Gelphase bei 12 °C (links) bzw. 
aus der flüssigkristallinen lamellaren Phase bei 20 °C (rechts).  
 
 Es ist unten zu erkennen, dass in beiden Fällen im Laufe der isothermen Messung die 
Ausgangwerte der Ultraschallgeschwindigkeit wieder erreicht werden: Das System befindet 
sich wieder im Coagel. Oben erkennt man, dass die isotherme Messung sich in zwei Bereiche 
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teilt. Die Ultraschallgeschwindigkeit bleibt zunächst konstant, dann folgt ein sprunghafter 
Anstieg. Anschließend bleibt sie wieder konstant. Der erste Bereich stellt die Zeit dar, die vor 
Anfang des Nukleationsprozesses vergeht, er wurde „Vor-Nukleationszeit“ benannt. Die Zeit 
des Wachstums der Keime selbst bis zur Rückbildung des Coagels ist durch den Sprung 
dargestellt und wurde „Rückbildungszeit“ genannt. Nach diesem Sprung ist das Coagel 
zurückgebildet und die Ultraschallgeschwindigkeit bleibt im Laufe der Zeit konstant. In 
Abb. 3.21 fällt auf, dass die Vor-Nukleationszeit viel länger als die Rückbildungszeit ist. Das 
System scheint viel länger zu brauchen, Keime zu bilden, als für deren Wachstum. Mehrere 
solche Messungen wurden durchgeführt und die Vor-Nukleationszeit und Rückbildungszeit 
wurden bestimmt. Die Vor-Nukleationszeit kann zwischen ca. 1 h und 193 h dauern und die 
Rückbildungszeit zwischen ca. 1,5 h und 12,5 h, bei den selben Proben und unabhängig 
davon, ob die Rückbildung aus der Gelphase oder aus der flüssigkristallinen lamellaren Phase 
stattfindet. Weiterhin hat die  Zusammensetzung aus GM und GL keinen Einfluss auf beide 
Zeiten. Deshalb kann keine Kinetik der Rückbildung des Coagels beschrieben werden: Es 
scheint sich um einen zufallsbedingten Nukleationsprozess zu handeln. 
 
3.3.5.5 Zusammenfassung der Ultraschall-Ergebnisse 
Mittels Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen ist es möglich, die Phasenübergänge des 
Monoglycerid-Emulgatorsystems in perlglanzhaltigen fertigen Produkten zu detektieren und 
die Übergangstemperaturen zu bestimmen. Die Variation der Zusammensetzung zeigt, dass 
das Emulgatorverhältnis GM/GL einen Einfluss auf diese Phasenübergänge hat. Mit mehr 
GM als GL sind die Übergangstemperaturen höher als umgekehrt. In unseren Cremes sind die 
Beiträge der Emulgatoren zur Ultraschallgeschwindigkeit additiv, wie die lineare 
Abhängigkeit von ∆u in Abhängigkeit von der Gesamtmenge an Emulgator zeigt. Durch einen 
Vergleich der Steigung du/dT der verschiedenen Phasen mit der von freiem Wasser können 
Informationen über die Menge an gebundenem Wasser gewonnen werden: Je mehr 
gebundenes Wasser vorhanden ist, umso kleiner ist die Steigung.  
 Durch diese genaueren Kenntnisse der Ultraschallgeschwindigkeitseigenschaften der 
verschiedenen Phasen des Emulgatorsystems der Cremes kann der Zusammenhang zwischen 
Perlglanz und Coagel untersucht werden. Die Perlglanzreversibilität korreliert mit reversiblen 
Ultraschallgeschwindigkeitsverläufen zwischen Coagel und flüssigkristalliner lamellarer 
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Phase. Zeigt die Creme Perlglanz, befindet sich das System wieder im Coagel. Nach 
Überschreiten des Temperaturbereichs der Kurzzeit-Reversibilität des Perlglanz-
verschwindens bildet sich das Coagel erst nach mehreren Stunden oder Wochen zurück. Die 
Rückbildung des Coagels kann mittels isothermer Ultraschallmessungen nach Ende eines 
Temperaturprogramms verfolgt werden. Vermutlich handelt es sich dabei um einen 
zufallsbedingten Nukleationsprozess.  
 
3.3.6 Untersuchung des Wassers der verschiedenen Phasen mittels 
1H-PGSTE-Diffusionsmessungen 
Wie in Abschnitt 3.3.5.1 gesagt, gibt es nach Morley und Tiddy kein gebundenes Wasser 
zwischen den Doppelschichten im Coagel, ein gebundenes Wassermolekül pro 
Emulgatormolekül in der Gelphase und drei in der flüssigkristallinen lamellaren Phase 
[Mor1]. Unsere Ultraschallmessungen bestätigen, dass der Anteil an Hydratwasser der 
verschiedenen Phasen unterschiedlich ist (s. Abschnitt 3.3.5.5).  
 Ziel dieses Abschnitts ist zu untersuchen, ob dieser Unterschied des Wassers der 
verschiedenen Phasen des Monoglycerid-Emulgatorsystems auch mittels 1H-PGSTE-
Diffusionsmessungen detektierbar ist. 
 
3.3.6.1 Parameteroptimierung 
Substanzen mit bekannten Diffusionskoeffizienten (D) wurden gemessen, um die 
Messparameter zu optimieren und das Gradientensystem zu überprüfen. Die Parameter 
wurden bei einer reinen Wasserprobe mittels Variationen der Gradientendauer δ, der 
Diffusionszeit ∆ und der Gradientenstärke G optimiert, bis das Signal im Laufe des 
Experiments im geeigneter Weise abfällt (s. Gleichung 7). 
⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ δ−∆δγ−=δ∆ D
3
GexpI)D,G,,(I 2220      Gl. (7) 
 Die Diffusionskoeffizienten von freiem Wasser sowie von 3 verschieden 
konzentrierten Lösungen aus Wasser und Glycerin (in den Gew.-Verhältnissen 90/10, 70/30 
und 50/50) wurden bestimmt. In Abb. 3.22 ist die normierte Intensität des Wassersignals 
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halblogarithmisch gegen G2 aufgetragen. Die Abhängigkeit ist linear, wie es nach 
Gleichung 7 zu erwarten ist. Die Diffusionskoeffizienten sind in Tabelle 3.8 
zusammengefasst. DWasser ist also bei 23 °C bei reinem Wasser gleich 2,1·10-9 m2/s, was mit 
dem tabellierten Wert von 2,3·10-9 m2/s bei 25 °C vereinbart ist [Lec1]. Wie erwartet werden 
mit steigender Menge an Glycerin die Diffusionskoeffizienten von Wasser und Glycerin 
immer kleiner.  
 
1H-PGSTE-Diffusionsexperimente, T = 23 °C
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Abb. 3.22: Normierte Intensität des Wassersignals halblogarithmisch in Abhängigkeit von G2. 
 
Tabelle 3.8: Diffusionskoeffizienten von Wasser und Glycerin bei 23 °C in den jeweiligen Lösungen.  
  DWasser [m2/s] DGlycerin [m2/s] 
100 %  Wasser 2,1·10-9 - 
90 % Wasser, 10% Glycerin 1,8·10-9 7,2·10-10
70 % Wasser, 30 % Glycerin 1,1·10-9 4,1·10-10
50 % Wasser, 50 % Glycerin 5,1·10-10 1,9·10-10
  
 
3.3.6.2 Charakterisierung der jeweiligen Phasen in geeigneten Proben 
Ziel ist es also, Unterschiede zwischen den Wasserpopulationen der jeweiligen Phasen des 
Monoglycerid-Emulgatorsystems in Cremes zu detektieren. Die 1H-PGSTE-
Diffusionsmessungen wurden bei Raumtemperatur (23 °C ± 1°C) durchgeführt. Bei 
Raumtemperatur befinden sich alle Cremes im Coagel: Sie zeigen Perlglanz. Die Wasser-
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Eigenschaften des Coagels aller Cremes können also bei Raumtemperatur mittels 1H-PGSTE-
Diffusionsmessungen untersucht werden. Die Wasser-Eigenschaften der Gelphase und der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase sollen auch bei Raumtemperatur untersucht werden. 
Dafür sollen Cremes, die sich bei Raumtemperatur nach Temperaturbehandlung in einer der 
beiden Phasen befinden, ausgewählt und gemessen werden. 
 Auf Grund der oben diskutierten Ergebnisse der NMR- und Ultraschall-
Untersuchungen ist das Perlglanzsystem der jeweiligen Proben sehr gut bekannt. Bei 
Temperaturerhöhung wandelt sich das Coagel bei allen Cremes in die flüssigkristalline 
lamellare Phase um. Bei anschließender Temperaturerniedrigung oberhalb von TG bleiben die 
Cremes zunächst in der flüssigkristallinen lamellaren Phase, bis diese sich dann in den 
thermodynamisch günstigeren Zustand, das Coagel, umwandelt. Diese Umwandlung kann 
von mehreren Tagen bis zu Wochen dauern. Nach Temperaturerhöhung und anschließender 
Temperaturerniedrigung unterhalb von TG findet der Übergang zur Gelphase statt. Die 
Gelphase ist thermodynamisch instabil und wandelt sich auch nach einigen Tagen bis Wochen 
in das Coagel um (s. Abschnitt 3.3.5.4).  
 In Tabelle 3.6 (Abschnitt 3.3.2.4) sind die TG der Cremes der ersten Serien gegeben 
(TG, onset = TG). Bei Creme D (TG = 14,5 °C) befindet sich also das Emulgatorsystem nach 
Temperaturerhöhung und anschließender Erniedrigung auf Raumtemperatur in der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase, bei Creme E (TG = 33,4 °C) in der Gelphase. 1H-PGSTE-
Diffusionsmessungen wurden also zunächst bei diesen zwei Cremes durchgeführt. Zuerst 
wurden die thermisch unbehandelten Cremes bei RT gemessen, um die Wasser-Eigenschaften 
des Coagels zu untersuchen. Dann wurden die Cremes auf 60 °C im Wasserbad erhitzt und 
anschließend im NMR-Magneten bei Raumtemperatur temperiert. Nach mindestens 
20 Minuten wurden die NMR-Experimente gestartet. 18 1H-PGSTE-Diffusionsmessungen 
wurden nacheinander durchgeführt. Jede Messung dauerte eine Stunde. Abbildung 3.23 zeigt 
die normierte Intensität des Wassersignals jeder Messung halblogarithmisch in Abhängigkeit 
von G2 bei Creme D (links) und Creme E (rechts). 
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Abb. 3.23: Normierte Intensität des Wassersignals halblogarithmisch in Abhängigkeit von G2 der Messungen bei 
Creme D (links) und Creme E (rechts). 
 
 In Abb. 3.23 ist zunächst zu sehen, dass bei den zwei Cremes die Kurven des Coagels 
(rot) und der 18 Messungen nach Temperaturerhöhung und anschließender Erniedrigung auf 
RT (alle anderen Farben) nicht aufeinander liegen. Es scheint Unterschiede der 
Wasserpopulationen zwischen Coagel und der flüssigkristallinen lamellaren Phase (Creme D) 
bzw. Gelphase (Creme E) zu geben. Weiterhin sind die Ergebnisse aller 18 Messungen der 
flüssigkristallinen Phase (Creme D) sehr ähnlich, im Gegensatz zu den Ergebnissen der 18 
Messungen der Gelphase (Creme E), bei denen deutliche Unterschiede zwischen der 1. 
Messung und den anschließenden 16 Messungen zu sehen sind. Das liegt vermutlich daran, 
dass bei Creme D das Emulgatorsystem im Laufe der Messungen in der flüssigkristallinen 
lamellaren Phase bleibt, im Gegensatz zu Creme E, bei der vor der ersten Messung die 
Umwandlung zur Gelphase stattfindet, wobei das Emulgatorsystem mehrere Stunden braucht, 
um sich in der Gelphase zu stabilisieren.  
 In Abb. 3.23 ist zu sehen, dass die Abhängigkeit bei allen Phasen nichtlinear ist: Es 
scheint jeweils mehrere Wasserkomponenten zu geben. Diese Abweichungen vom 
monoexponentiellen Verlauf können durch Überlagerungen mehrerer Exponentialfunktionen 
mit unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten berücksichtigt werden. Die Messdaten der 
Messungen des Coagels und der 18. Messung der flüssigkristallinen lamellaren Phase (Creme 
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D) bzw. der Gelphase (Creme E) wurden mit der Summe mehrerer Exponentialfunktionen 
gefittet. Hierbei stellte sich heraus, dass die zusätzlichen Komponenten sehr geringe Anteile 
hatten und der Fit mit zwei Komponenten ausreichte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.9 
dargestellt. 
Tabelle 3.9: Wasseranteil und DWasser im Coagel, in der flüssigkristallinen (f.-k.) lamellaren Phase (Creme D) 
und in der Gelphase (Creme E). 
  Creme D Creme E 
WasseranteilCoagel [%] 88 12 72 28 
DWasser in Coagel [m2/s] 1,4·10-9 2,6·10-10 9,2·10-10 2,2·10-10
Wasseranteilf.-k. lamellare Phase bzw. Gelphase [%] 85 15 85 15 
DWasser in f.-k. lamellare Phase bzw. Gelphase [m2/s] 1,4·10-9 2,1·10-10 7,6·10-10 9,8·10-11
 
 In Tabelle 3.9 ist zu sehen, dass es bei beiden Cremes zwei Wasserkomponenten im 
Coagel gibt. Der größte Anteil hat einen Diffusionskoeffizienten von ca. 1·10-9 m2/s, der Rest 
diffundiert viel langsamer. Das Verhältnis zwischen den Anteilen im Coagel ist in beiden 
Cremes unterschiedlich: In Creme E gibt es mehr als doppelt so viel langsameres Wasser wie 
in Creme D. Zwischen Coagel und flüssigkristalliner lamellarer Phase (Creme D) gibt es nur 
geringe Unterschiede. Zwischen Coagel und Gelphase (Creme E) dagegen ist zu erkennen, 
dass das Wasser allgemein langsamer in der Gelphase als im Coagel diffundiert und dass es in 
der Gelphase weniger langsameres Wasser als im Coagel gibt.  
 Nach Morley und Tiddy gibt es kein gebundenes Wasser zwischen den 
Doppelschichten im Coagel, ein gebundenes Wassermolekül pro Emulgatormolekül in der 
Gelphase und drei in der flüssigkristallinen lamellaren Phase [Mor1]. Umgerechnet auf unser 
System würde man ca. 1,8 % des Gesamtwassers gebunden in der Gelphase bei Creme E und 
ca. 5,6 % des Gesamtwassers gebunden in der flüssigkristallinen lamellaren Phase bei Creme 
D finden. Unsere Wasser-1H-PGSTE-Diffusionsmessungen scheinen also nicht diese 
Ergebnisse widerzuspiegeln. Zunächst ist in Tabelle 3.9 zu sehen, dass auch im Coagel 
langsameres Wasser zu finden ist. Nach Sein et al. [Sei1] liegen im Coagel die Plättchen von 
β-Kristallen sehr dicht nebeneinander in einem „schwammartigen“ Netzwerk: Das Coagel 
kann bis mehr als 50 mal sein eigenes Gewicht an Wasser zurückhalten. Die langsamere 
Komponente an Wasser im Coagel könnte das Wasser, das im „Schwamm“ zurückgehalten 
wird, sein. Diese Menge an Wasser scheint von der Creme abhängig zu sein: Creme D enthält 
20 % GL, Creme E 20 % GM, und, wie in Abschnitt 3.3.3.3 schon beschrieben, mit mehr GL 
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als GM sind die Cremes fließfähiger. In fließfähigeren Cremes scheint also weniger Wasser 
im „Schwamm“ zurückgehalten zu werden. Das wurde an weiteren Cremes reproduziert. Ein 
Vergleich der Diffusionskoeffizienten zeigt, dass in fließfähigeren Cremes im Coagel das 
Wasser insgesamt schneller als in festeren Cremes diffundiert. 
 Dann ist in Tabelle 3.9 festzustellen, dass der Anteil an langsamerem Wasser in der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase bzw. in der Gelphase sich von den nach Morley und 
Tiddy berechneten Werten von 5,6 % und 1,8 % unterscheidet. In den zwei Phasen sollte laut 
Literatur kein „schwammartiges“ Netzwerk mehr vorhanden sein, sondern lamellare 
Emulgatordoppelschichten getrennt von Wasserschichten. Mehrere Messungen an 
verschiedenen Cremes zeigen, dass der langsamere Anteil zwischen 10 % und 15 % bei der 
flüssigkristallinen lamellaren Phase und zwischen 8 % und 16 % bei der Gelphase variiert. 
Weiterhin können keine deutlichen Unterschiede zwischen Wasser, das im „Schwamm“ 
zurückgehalten wird (Coagel) und Wasser, das zwischen den Doppelschichten gebunden ist 
(flüssigkristalline lamellare Phase), mittels 1H-PGSTE-Diffusionsmessungen detektiert 
werden. Dagegen scheint es deutliche strukturelle Veränderungen zwischen Coagel und 
Gelphase zu geben: Das Wasser diffundiert insgesamt langsamer in der Gelphase und der 
Anteil des gebundenen Wassers zwischen die Emulgatordoppelschichten ist deutlich geringer 
als der der zurückgehaltenen Wassers der „schwammartigen“ Struktur.  
 Mit 1H-PGSTE-Diffusionsmessungen ist es also nicht möglich, die Ergebnisse von 
Morley und Tiddy über das Wasser im Emulgatorsystem zu reproduzieren. Im Gegensatz zu 
den Ultraschallmessungen, bei denen Unterschiede zwischen den verschiedenen Arten von 
Hydratwasser detektiert wurden, scheint es hier keine systematischen Unterschiede in der 
Diffusion von zurückgehaltenem Wasser im Coagel (schwammartige Struktur) und 
gebundenem Wasser zwischen den Emulgatordoppelschichten zu geben. Die Konsistenz der 
Cremes scheint einen Einfluss auf die Diffusion des Wassers zu haben. Die Untersuchung des 
Diffusionsverhaltens des Wassers in den verschiedenen Phasen erlaubt also andere Einblicke 
als die Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen.   
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3.3.7 Die bevorzugte Formulierung 
Mit NMR und Ultraschall können also alle Phasen des Monoglycerid-Wasser-
Emulgatorsystems in fertigen Produkten untersucht werden. Die Entstehung des Coagels, das 
für den Perlglanz verantwortlich ist, kann so besser verstanden werden. 11 verschiedene 
Rezepturen wurden untersucht, und Veränderungen in der Emulgatorzusammensetzung haben 
gezeigt, dass diese einen Einfluss auf die Perlglanzeigenschaften der Cremes hat. Bei den 
Cremes, die nur GL oder mehr GL als GM enthalten, fängt der Übergang vom Coagel zur 
flüssigkristallinen lamellaren Phase schon bei Raumtemperatur an und der Perlglanz 
verschwindet deswegen schon bei einer Temperatur kleiner als 40 °C. Diese Formulierungen 
wären also für ein Marktprodukt ungeeignet, da eine Temperatur von 40 °C leicht durch 
Transport und Lagerung überschritten werden könnte. Der Perlglanzeffekt sollte aber bei 
hohen Temperaturen immer noch da sein. Die Formulierung von Creme E (nur GM) ist die 
Creme, bei der der Perlglanz bei der höchsten Temperatur verschwindet (ab 53 °C). Sie wäre 
also als die bevorzugte Formulierung anzusehen, um neue perlglanzhaltige Cremes zu 
entwickeln.  Im Rahmen dieser Arbeit wurde sie mit 20 % GM hergestellt. Sie war dann nicht 
fließfähig und zeigte nach 1,5 Tagen schon einen schönen ausgeprägten Perlglanz.  
 Es wurde gezeigt, dass bei Cremes, die fließfähiger sind, der Perlglanz intensiver wirkt 
(Abschnitt 3.3.3.3). Die Konsistenz der Cremes spielt also eine Rolle für die 
Perlglanzeigenschaften. Die Gesamtmenge an Emulgator ist dagegen für den Perlglanzeffekt 
nicht so wichtig: Auch wenn die absolute Menge an Coagel kleiner ist, zeigen Cremes mit nur 
3 % Emulgator einen ähnlich intensiven Perlglanz wie die, die 20 % Emulgator enthalten, 
weil sie fließfähiger sind. Die Übergangstemperatur zur flüssigkristallinen lamellaren Phase 
ist aber von der Gesamtmenge an Emulgator sehr wenig abhängig. Will man also eine 
flüssigere Creme als Creme E haben, könnte man weniger als 20 % GM benutzen, ohne dass 
es einen negativen Einfluss auf die Perlglanzeigenschaften hätte. Eine Formulierung mit 
weniger Emulgator hätte auch den Vorteil, hautverträglicher zu sein.  
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4 Zusammenfassung 
Am Perlglanzsystem aus Stearinsäure zeigen 13C-CP-Messungen, dass sie sehr gut geeignet 
sind, um Moleküle in weniger beweglichen Anteilen von marktreifen Emulsionen wie 
beispielsweise Kristalliten zu detektieren. Beim Vergleich der charakteristischen Signale von 
Rohstoffen mit den Signalen der fertigen Emulsionen können Aussagen über das Entstehen 
des Perlglanzes der Emulsionen gemacht werden: Stearinsäure und vielleicht auch 
Cetylalkohol spielen nicht nur ihre Rolle als Emulgator in den Perlglanz-Emulsionen, sondern 
liegen auch als Überschuss vor und kristallisieren aus, was den Perlglanzeffekt hervorruft. Bei 
Temperaturerhöhung schmelzen die Kristalle, was mit einem Verschwinden des Perlglanzes 
korreliert. Bei anschließender Lagerung bei Raumtemperatur bilden sich die Kristalle wieder 
aus: Die Emulsionen zeigen wieder Perlglanz.  
 Beim Perlglanzsystem aus Monoglyceriden sollte der Zusammenhang zwischen 
Phasenübergängen des Emulgators und Perlglanzeigenschaften der Cremes mit Hilfe der 
NMR-Spektroskopie und des Ultraschalls untersucht werden. Da die Perlglanzoptik auf die 
Bildung einer besonderen Phase des Emulgatorsystems, das Coagel, zurückzuführen ist, 
sollten zuerst die verschiedenen Phasen des Emulgatorsystems in der Creme untersucht 
werden, um die Entstehung des Coagels besser zu verstehen und weitestgehend zu 
beherrschen. Anschließend sollte der Einfluss von Veränderungen in der 
Emulgatorzusammensetzung ermittelt werden. 
 Alle vier Phasen des Monoglycerid-Emulgatorsystems – Coagel, Gelphase, 
flüssigkristalline lamellare Phase, kubische Phase – können in den Cremes mittels NMR-
Spektroskopie charakterisiert werden. Die Phasenübergangstemperaturen können durch 
Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen, die im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt 
wurden, bestimmt werden. Bei Temperaturerhöhung verschwindet der Perlglanzeffekt: Das 
Coagel wandelt sich in die flüssigkristalline lamellare Phase um. Optische Beobachtungen 
zeigen, dass es bei allen perlglanzhaltigen Cremes einen Temperaturbereich gibt, in dem das 
Perlglanzverschwinden auf kleiner Zeitskala reversibel ist. Die Perlglanzreversibilität 
korreliert mit reversiblen Ultraschallgeschwindigkeitsverläufen zwischen Coagel und 
flüssigkristalliner lamellarer Phase. Nach Überschreiten des Temperaturbereichs der Kurzzeit-
Reversibilität des Perlglanzverschwindens bildet sich das Coagel erst nach mehreren Stunden 
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oder Wochen zurück. Die Rückbildung des Coagels kann mittels isothermer 
Ultraschallmessungen verfolgt werden. Es handelt sich dabei um einen zufallsbedingten 
Nukleationsprozess. 
 Diese vertieften Erkenntnisse über das Emulgatorsystem erlauben eine bessere 
Untersuchung der Perlglanzeigenschaften des Coagels: Eine indirekte Quantifizierung der 
Menge an Emulgator im Coagel kann mittels 13C-HPDEC-Messungen durchgeführt werden. 
Dadurch kann einerseits die Menge an Coagel, die für die Perlglanzentstehung benötigt wird, 
bestimmt werden. Es wurde z. B. gezeigt, dass bei einer Creme mit 15 % Glyceryllaurat und 
5 % Glycerylmyristat sich mehr als 27 % des Emulgatorsystems im Coagel befinden müssen, 
damit der Perlglanz optisch erkennbar wird. Andererseits kann die Reifung der Cremes 
quantitativ verfolgt werden, und es wurde gefunden, dass der Perlglanz mit der Zeit nach 
Herstellung immer intensiver wird, was mit einer Zunahme der Menge des Emulgatorsystems 
im Coagel korreliert. Der Reifungsprozess kann bis zu ca. 15 Monate dauern.  
 Veränderungen der Emulgatorzusammensetzung haben einen Einfluss auf die 
Phasenübergänge und auf die Perlglanzintensität der Cremes. Das Verhältnis aus 
Glyceryllaurat und Glycerylmyristat spielt einerseits eine größere Rolle für die 
Phasenübergänge als die Gesamtmenge an Emulgator. Bei den Cremes mit nur Glyceryllaurat 
oder mit mehr Glyceryllaurat als Glycerylmyristat fängt der Phasenübergang vom Coagel zur 
flüssigkristallinen lamellaren Phase bei Raumtemperatur an, was mit einem 
Perlglanzverschwinden bei kleineren Temperaturen als 40 °C verbunden ist. Andererseits 
zeigt es sich, dass die Perlglanzeigenschaften von zwei verschiedenen Cremes nicht von der 
absoluten Menge an Coagel abhängen, sondern viel mehr von der Konsistenz. Sind die 
Cremes fließfähiger, wird der Perlglanz bei Raumtemperatur ausgeprägter, auch wenn das 
Emulgatorsystem weniger Coagel enthält. Die Gesamtmenge an Emulgator spielt dadurch 
keine große Rolle für die Perlglanzintensität: Cremes mit nur 3 % Emulgatorsystem haben 
zwar eine kleinere Menge an Coagel als Cremes mit 20 %, da sie aber viel flüssiger sind, 
wirkt optisch der Perlglanz genau so stark ausgeprägt. Die bevorzugte Formulierung für eine 
Perlglanzcreme wäre eine, bei der nur Glycerylmyristat eingesetzt wird: Der Perlglanz bleibt 
dann noch bei höheren Temperaturen als 50 °C erhalten, was weniger Probleme bei Lagerung 
und Transport bedeuten würde. 
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5 Summary 
13C-CP measurements on the stearic acid pearlescent system show that it is very suitable for 
detection of molecules in less mobile fractions of emulsions ready for the market such as 
crystallites. Comparison of characteristic signals of raw materials with signals of finished 
emulsions allows conclusions on the development of pearlescence in emulsions. Stearic acid 
and possibly also cetyl alcohol not only serve as the emulsifier in pearlescent emulsions but 
also are present in excess amounts and crystallize out, producing the pearlescent effect. When 
the temperature is increased, the crystals melt, a phenomenon that correlates with 
disappearance of pearlescence. Upon subsequent storage at room temperature, the crystals 
again form: the emulsions become pearlescent again.   
 Concerning monoglyceride pearlescent systems the aim of this work was to study the 
relationship between the phase transitions of the emulsifier and the pearlescent properties of 
creams using NMR spectroscopy and ultrasound. Since the pearlescent effect is attributable to 
the formation of a certain phase of the emulsifier system, the coagel, first the different phases 
of the emulsifier system in the cream were studied in order to better understand formation of 
the coagel and to control it as much as possible. Then the aim was to determine the influence 
of changes in the composition of the emulsifier.  
 All four phases of the monoglyceride emulsifier system – coagel, gel phase, liquid-
crystalline lamellar phase and cubic phase – can be characterized in creams by means of NMR 
spectroscopy. The phase transition temperatures can be determined by ultrasonic velocity 
measurements, which were further developed in this work. When the temperature is increased 
the pearlescent effect disappears: the coagel is transformed into the liquid-crystalline lamellar 
phase. Visual observations showed that there is a temperature range for all pearlescent creams 
in which the disappearance of pearlescence is reversible on a narrow time scale. The 
reversibility of pearlescence correlates with the reversible ultrasonic velocity curves for 
transition between the coagel and liquid-crystalline lamellar phase. Once the temperature 
range of short-term reversibility of the disappearance of pearlescence is exceeded, the coagel 
will not form again until after several hours or weeks. Back-formation of the coagel can be 
followed by means of isothermal ultrasound measurements. It is a random nucleation process. 
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 These insights into the emulsifier system were useful for studying the pearlescence 
properties of the coagel: the amount of emulsifier in the coagel can be quantified indirectly by 
13C-HPDEC measurements. On the one hand, the amount of coagel needed to generate 
pearlescence could be determined. For instance it could be shown that more that 27% of the 
emulsifier system of a cream containing 15% glyceryl laurate and 5% glyceryl myristate must 
be in the coagel for the pearlescent effect to become visible. On the other hand, ripening of 
the cream could be followed quantitatively and it was found that the intensity of pearlescence 
increased with the time elapsing after preparation. This correlated with the increase in the 
amount of emulsifier system in the coagel. The ripening process can take up to approx. 15 
months.  
 Changes in the composition of the emulsifier have an influence on phase transitions 
and on the intensity of the pearlescent effect of creams. It could be shown that the ratio of 
glyceryl laurate to glyceryl myristate plays a more important role for phase transitions than 
the total amount of emulsifier. For creams containing only glyceryl laurate or more glyceryl 
laurate than glyceryl myristate, the phase transition from the coagel to the liquid-crystalline 
lamellar phase began at room temperature and was accompanied by a disappearance of 
pearlescence at temperatures lower than 40°C. However, it could also be shown that the 
pearlescence properties of two different creams do not only depend on the absolute amount of 
coagel present but rather on their consistency. If creams were capable of flowing, the 
pearlescence is more intense at room temperature, even if the emulsifier system contained less 
coagel. The total amount of emulsifier therefore was not important for the intensity of 
pearlescence: creams containing only 3% emulsifier system may contain a smaller amount of 
coagel than creams with 20% but because they are much thin fluid, the pearlescent effect is 
just as strong. The preferred formulation for a pearlescent cream would therefore be one in 
which only glyceryl myristate is used: the pearlescence would then be retained even at 
temperatures above 50°C, with the result being fewer problems during storage and transport. 
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6 Experimenteller Teil  
6.1 Emulsionsherstellung 
6.1.1 Perlglanzsysteme aus Stearinsäure 
Hierfür wurden bereits vorhandene Labormuster verwendet. Die Ansätze haben 
standardmäßig eine Gesamtmenge von 1 kg Creme. Die Cremes wurden nach der folgenden 
Prozedur hergestellt.  
1.  Getrennte Einwaage der Inhaltsstoffe in den verschiedenen Phasenbestandteilen: 
Wasser, Glycerin, Methylparaben und Polymer als Wasserphase; Stearinsäure, PEG-
40 Stearate, Mischung aus Konservierungsmitteln, hydriertem Polyisobuten, 
Cetylalkohol und Laureth-4 als Fettphase; Cyclomethicone und Dimethicone als 
Silikonölphase, Parfüm und Ethanol als Parfümphase und Natronlaugelösung.  
2.  Erwärmen der Wasser- und Fettphasen auf 70 - 80 °C  (Der Wasserverlust durch 
Verdampfen wird bei der Wasser-Einwaage berücksichtigt). 
3.  Langsame Zugabe der Wasserphase zur Fettphase unter Rühren (30 - 40 U/min; 
Kitchenaid-Industrierührwerk).  
4.  Langsame Zugabe der Natronlaugelösung unter Rühren (30 - 40 U/min). 
5. Homogenisierung mit Durchfluss-Rotor-Stator-Homogenisator (Zehner AG, Schweiz) 
bei 2870 U/min und Spaltbreite 1. 
6.  Langsame Abkühlung der Creme unter Rühren auf 30 °C (30 - 40 U/min). 
7.  Zugabe und Einrühren der Silikonölphase bei 30 °C. 
8.  Langsame Abkühlung der Creme unter Rühren auf RT (30 - 40 U/min). 
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9. Nach 35 min Zugabe und Einrühren der Parfümphase bei RT. 
10. Abfüllen in 500 ml - 25 ml Probengefäße.  
 
6.1.2 Perlglanzsysteme aus Monoglyceriden 
 
Die Herstellung der Cremes erfolgte im Labor „Emulsionstechnologie“ der Beiersdorf AG in 
Kooperation mit Herrn Bleckmann und Frau Storbeck. Die Ansätze haben standardmäßig eine 
Gesamtmenge von 1 kg Creme. Die Cremes wurden nach der folgenden Prozedur hergestellt.  
1.  Getrennte Einwaage der Inhaltsstoffe in den verschiedenen Phasenbestandteilen: 
Wasser, Glycerin, Mischung aus Phenoxyethanol, Methylparaben, Ethylparaben, 
Butylparaben, Isobutylparaben und Propylparaben als Wasserphase; 
Hydroxyethylcellulose als Verdickerphase; Glycerylmyristat und Glyceryllaurat als 
Emulgatorphase (Fettphase); Panthenol und Wasser als Wirkstoffphase und Parfüm als 
Parfümphase.  
2.  Erwärmen der Wasser- und Emulgatorphasen auf 70 - 80 °C  (Der Wasserverlust 
durch Verdampfen wird bei der Wasser-Einwaage berücksichtigt). 
3.  Einstreuen der Verdickerphase in die Wasserphase langsam unter Rühren (30 – 
40 U/min; Kitchenaid-Industrierührwerk). 
4.  Homogenisierung mit Durchfluss-Rotor-Stator-Homogenisator (Zehner AG, Schweiz) 
bei 2870 U/min und Spaltbreite 1. 
5.  Erneutes Erwärmen der Mischung Wasserphase + Verdickerphase auf 65 - 70 °C. 
6.  Langsame Zugabe der Emulgatorphase zur Mischung Wasserphase + Verdickerphase 
unter Rühren (30 - 40 U/min; Kitchenaid-Industrierührwerk). 
7.  Langsame Abkühlung der Creme unter Rühren auf RT (30 - 40 U/min; Kitchenaid-
Industrierührwerk). 
Experimenteller Teil 71
8. Zugabe und Einrühren der Wirkstoffphase bei RT. 
9. Zugabe und Einrühren der Parfümphase bei RT. 
10. Abfüllen in 500 ml - 25 ml Probengefäße.  
 
6.2 NMR-Spektroskopie 
6.2.1 HR-Messungen 
Für die Hochauflösungsspektroskopie stand ein DPX 250-Spektrometer mit abgeschirmtem 
Magneten (B0 = 5,88 T) (Bruker BioSpin GmbH, Karlsruhe) zur Verfügung. Die 13C-HR-
Messungen der perlglanzhaltigen Cremes wurden in einem 10 mm-Multikernprobenkopf ohne 
Lock und mit einer Rotationsfrequenz von 20 Hz zwischen 27 °C und 70 °C durchgeführt. 
Die Temperatur wurde mittels einer „Variable Temperature Unit B-VT 3300 digital“ (Bruker 
BioSpin GmbH) reguliert. Die Temperaturkalibrierung erfolgte nach der Ethylenglycol-
Methode [Bra1]. Die Temperaturprogramme wurden mittels des AU-Programms „multixaua“ 
durchgeführt. Die Homogenisierung des Magnetfeldes wurde durch Optimierung des 
Wassersignals erreicht. Das Wassersignal wurde durch Veränderung der Feldwerte auf 
4,75 ppm gesetzt.  
 Die 13C-Kerne wurden durch einen 90°-Impuls angeregt und das Signal während der 
Aufnahme protonenentkoppelt. Die Wiederholungszeit war 9 s, die Spektralbreite 15 kHz.  
Um die Cremes luftblasenfrei in die 10 mm-Röhrchen einzufüllen, wurde eine Zentrifuge 
Minifuge T (Fa. Heraeus Sepatech GmbH, Osterode/Harz, Deutschland) mit selbst gebauten 
Probenhaltern benutzt. Nach Einfüllen ruhte die Probe mindestens einen halben Tag, um die 
durch mechanische Belastungen eventuell auftretenden Veränderungen der Creme zu 
regenerieren. Zur Prozessierung der Spektren wurde die Spektrometersoftware XWIN-NMR 
(Bruker BioSpin GmbH) verwendet. Die verwendeten Messprogramme und Parameter sind in 
den nächsten Abschnitten angegeben. 
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6.2.2 Festkörpermessungen 
Die Festkörpermessungen wurden in einem mit einem 4 mm-MAS-Probenkopf ausgerüsteten 
DRX 500-Spektrometer mit abgeschirmtem Magneten (B0 = 11,75 T) (Bruker BioSpin 
GmbH) durchgeführt. Die Probe wurde in einem 4 mm-ZrO2-Rotor bei Rotationsfrequenzen 
zwischen 1000 Hz und 7500 Hz und Temperaturen zwischen 27 °C und 57 °C gemessen. Die 
Rotationsfrequenz stellte einen akzeptablen Kompromiss zwischen ausreichender 
Linienverschmälerung und Vermeidung von Probenzerstörung durch Zentrifugation dar. Die 
Temperatur wurde mittels einer „Variable Temperature Unit B-VT 2000“ (Bruker BioSpin 
GmbH) reguliert. Die Temperaturprogramme wurden hier auch mittels des AU-Programms 
„multixaua“ durchgeführt. 
 Für die 13C-CP-Messungen wurde eine Rampe (100-50 %) bei der 1H-Leistung 
während der Kontaktzeit (3 ms) verwendet und eine TPPM-Sequenz (Two-Pulse Phase 
Modulation) zur 1H-Entkopplung während der Aufnahme durchgeführt (siehe 
Messprogramme cp.99 Abschnitt 6.2.5). Die Wiederholungszeit war 5,05 s, die Spektralbreite 
30 kHz. Bei den 13C-HPDEC-Messungen wurden die 13C-Kerne durch einen 90°-Impuls 
angeregt und das Signal während der Aufnahme mit hoher Leistung protonenentkoppelt. 
Wiederholungszeiten zwischen 10,270 s und 30,270 s wurden benutzt, die Spektralbreite war 
30 kHz.   
 Die Bestimmung der 13C-T1-Zeit von Glycerin wurde mittels eines HPDEC-MAS 
saturation-recovery-Messprogramms durchgeführt und die Bestimmung der 13C-T1-Zeit von 
der flüssigkristallinen lamellaren Phase mittels Torchias Methode [Tor1]. Die chemische 
Verschiebung der 13C-Spektren wurde indirekt durch Adamantan (CH-Signal bei 29,5 ppm 
relativ zu Tetramethylsilan) bei gleichem Feld kalibriert [Ish1]. Zur Prozessierung der 
Spektren wurde die Spektrometersoftware XWIN-NMR (Bruker BioSpin GmbH) verwendet. 
Die verwendeten Messprogramme und Parameter sind in den nächsten Abschnitten 
abgegeben. 
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6.2.3 13C-HR-Spektroskopie 
6.2.3.1 Impulsprogramm 
;zgig 
;avance-version (02/05/31) 
;1D sequence with inverse gated decoupling 
 
#include <Avance.incl> 
 
"d11=30m" 
 
1 ze 
  d11 pl12:f2 
2 30m do:f2 
  d1 
  p1 ph1 
  go=2 ph31 cpd2:f2 
  30m do:f2 mc #0 to 2 F0(zd) 
exit 
 
ph1=0 2 2 0 1 3 3 1 
ph31=0 2 2 0 1 3 3 1 
 
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default) 
;pl12: f2 channel - power level for CPD/BB decoupling 
;p1 : f1 channel -  high power pulse 
;d1 : relaxation delay; 1-5 * T1 
;d11: delay for disk I/O                             [30 msec] 
;NS: 1 * n, total number of scans: NS * TD0 
;cpd2: decoupling according to sequence defined by cpdprg2 
;pcpd2: f2 channel - 90 degree pulse for decoupling sequence 
;$Id: zgig,v 1.7 2002/06/12 09:05:24 ber Exp $ 
 
6.2.3.2 Parameter 
 
Current Data Parameters 
NAME       HR_Siste 929                 
EXPNO                14                 
PROCNO                1                 
 
F2 - Acquisition Parameters 
Date_          20050807                 
Time               3.17                 
INSTRUM           spect                 
PROBHD   10 mm Multinuc                 
PULPROG            zgig                 
TD                18178                 
SOLVENT           CDCl3                 
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NS                 4096                 
DS                    0                 
SWH           15151.516 Hz              
FIDRES         0.833508 Hz              
AQ            0.5999240 sec             
RG                 4096                 
DW               33.000 usec            
DE                10.00 usec            
TE                338.2 K               
D1           8.39999962 sec             
d11          0.03000000 sec             
MCREST       0.00000000 sec             
MCWRK        0.01500000 sec             
 
======== CHANNEL f1 ======== 
NUC1                13C                 
P1                10.80 usec            
PL1               -6.00 dB              
SFO1         62.9119021 MHz             
 
======== CHANNEL f2 ======== 
CPDPRG2          dipsi2                 
NUC2                 1H                 
PCPD2             93.00 usec            
PL2               -6.00 dB              
PL12               8.00 dB              
SFO2        250.1710007 MHz             
 
F2 - Processing parameters 
SI                65536                 
SF           62.9052970 MHz             
WDW                  EM                 
SSB                   0                 
LB                 0.30 Hz              
GB                    0                 
PC                 1.40                 
 
 
6.2.4 13C-HPDEC-MAS-Spektroskopie 
6.2.4.1 Impulsprogramm 
;hpdec 
;avance-version (02/05/31) 
;single pulse excitation with high power proton decoupling  
;for use with high power X-amplifier  
 
; !!! recable 1H channel f2 direct to probehead !!! 
; !!! do not connect via the proton preamplifier !!! 
 
#include <Avance.incl> 
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1 ze 
2 30m do:f2 
  d1 
  10u pl1:f1 pl12:f2 
  (p1 ph1):f1    
  2u cw:f2 
  go=2 ph31 
  30m do:f2 mc #0 to 2 F0(zd) 
exit 
 
ph1=0 2 1 3 
ph31=0 2 1 3   
 
;pl1 : f1 channel - power level for pulse (default) 
;                      [about 0.0 for B-LAX 300] 
;pl12: f2 channel - power level for CW decoupling 
;                      [about -3.0 for B-LAH 100] 
;p1 : f1 channel -  90 degree high power pulse 
;p15: f1(f2) channel - contact pulse 
;d1 : relaxation delay: 5 sec  
;        (for Adamantane and Glycine set-up sufficient) 
;NS: 4 * n, total number of scans: NS * TD0 
;DS: 0 
 
;aq: adjust to maximum 50 msec, td ca 2k. 
 
;$Id: hpdec,v 1.7 2002/06/12 09:04:49 ber Exp $ 
 
6.2.4.2 Parameter 
 
Current Data Parameters 
NAME          Siste 922                 
EXPNO                10                 
PROCNO                1                 
 
F2 - Acquisition Parameters 
Date_          20050408                 
Time              11.27                 
INSTRUM           spect                 
PROBHD   4 mm MAS BB-1H                 
PULPROG           hpdec                 
TD                16384                 
SOLVENT             D2O                 
NS                  764                 
DS                    0                 
SWH           30303.031 Hz              
FIDRES         1.849550 Hz              
AQ            0.2703860 sec             
RG                 4096                 
DW               16.500 usec            
DE                 6.50 usec            
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TE                300.0 K               
D1          10.00000000 sec             
MCREST       0.00000000 sec             
MCWRK        0.01500000 sec             
 
======== CHANNEL f1 ======== 
NUC1                13C                 
P1                 3.00 usec            
PL1                0.00 dB              
SFO1        125.7716224 MHz             
 
======== CHANNEL f2 ======== 
NUC2                 1H                 
PL2                3.00 dB              
PL12               3.00 dB              
SFO2        500.1320005 MHz             
 
F2 - Processing parameters 
SI                16384                 
SF          125.7577890 MHz             
WDW                  EM                 
SSB                   0                 
LB                 2.00 Hz              
GB                    0                 
PC                 1.00            
 
 
6.2.5 13C-CP-MAS-Spektroskopie 
6.2.5.1 Impulsprogramm 
;cp.99 
 
;cross polarisation pulse program 
;uses power level switching 
;proton spin lock pulse with shape: 
;use sp0 square.100 for cw HH match 
;use sp0 ramp.100 for vacp 
;or calculate desired cosine modulated or tangential sweep pulses 
;using shapetool 
 
;set: 
;d1 : recycle delay 
;pl1 : X power level for contact 
;pl2 : not used 
;pl11 : X power level for 90 degree pulse 
;pl12 : F2 power level for decoupling 
;sp0 : F2 power level for contact 
;spnam0 : filename for amplitude modulation 
;p3 : proton 90 degree pulse at pl12 
;p15 : contact time 
;p31 : TPPM or spinal  pulse length, ca. 180 degree - 0.2 us 
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#include <prp15.prot>  
    ;protect for p15>10msec 
#include <praq.prot>  
    ;protect for aq>50msec 
 
1 ze 
2 d1 do:f2   ;recycle delay, make sure decoupler is off 
  2u pl1:f1   ;set HH power level on F1 
  2u pl12:f2  ;preselect pl12 drive power for F2 
  p3:f2 ph1    ;proton 90 pulse 
  3u 
  (p15 ph2):f1 (p15:sp0 ph10):f2  ;generate ramp shape with 100 to 50% down,  
    ;use square (standard cp) or ramp (vacp) shape for sp0 
  1u pl12:f2    ;reset decoupler power after shape 
  1u cpds2:f2  ;specify desired cpd2 program 
  go=2 ph31   ;start acquisition with de predelay 
  1m do:f2   ;make sure decoupler is off 
  100m wr #0  ;save data under current dataset 
HaltAcqu, 1m   
exit 
 
ph0= 0 
ph1= 1 3 
ph2= 0 0 2 2 1 1 3 3 
ph10= 0 
ph31= 0 2 2 0 1 3 3 1 
 
 
6.2.5.2 Parameter 
Current Data Parameters 
NAME          Siste 932                 
EXPNO                 1                 
PROCNO                1                 
 
F2 - Acquisition Parameters 
Date_          20050513                 
Time              12.25                 
INSTRUM           spect                 
PROBHD   4 mm MAS BB-1H                 
PULPROG           cp.99                 
TD                 3026                 
SOLVENT             D2O                 
NS                  600                 
DS                    0                 
SWH           30303.031 Hz              
FIDRES        10.014220 Hz              
AQ            0.0499790 sec             
RG                 4096                 
DW               16.500 usec            
DE                 6.50 usec            
TE                300.0 K               
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D1           5.00000000 sec             
 
======== CHANNEL f1 ======== 
NUC1                13C                 
P15             3000.00 usec            
PL1                6.00 dB              
SFO1        125.7716224 MHz             
 
======== CHANNEL f2 ======== 
CPDPRG2          tppm15                 
NUC2                 1H                 
P3                 3.90 usec            
P30                7.00 usec            
P31                7.00 usec            
PL2                1.00 dB              
PL12              -6.00 dB              
SFO2        500.1320005 MHz             
SP0                1.00 dB              
SPNAM0         ramp.100                 
SPOFF0             0.00 Hz              
 
F2 - Processing parameters 
SI                32768                 
SF          125.7576565 MHz             
WDW                  EM                 
SSB                   0                 
LB                 5.00 Hz              
GB                    0                 
PC                 1.00        
 
 
6.2.6 13C-T1-Bestimmung (saturation recovery) 
Um eine mit HPDEC kombinierte 13C-T1-Bestimmung durchzuführen, wurde das 
Impulsprogramm satrec.ca benutzt. Mittels einer aperiodischen Folge von 90°-Impulsen wird 
die anfangs vorhandene Magnetisierung vollständig dephasiert. Nach der Wartezeit wird mit 
einem 90°-Impuls die entwickelte Magnetisierung ausgelesen. Während der Aufnahme wird 
eine Protonenentkopplung durchgeführt. Direkt im Anschluss kann mit der erneuten Sättigung 
des Spinsystems fortgefahren werden. Die Abfolge der Wartezeiten wird in zufälliger 
Reihenfolge gemessen, damit sich eventuelle Drift-Effekte über die Messzeit bei der 
anschließenden Auswertung nicht so stark auswirken können. Die Spektren werden in einem 
2D-Filesystem verarbeitet. 
 
;satrec_ca 
 
;2D pulse program for saturation recovery T1 measurement 
;uses digital phase shifter 
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;mit CW-Entkopplung (geaendert am 6.4.05) 
 
;set: 
;d1    : recycle delay, here 100ms 
;pl1   : appropriate power level 
;pl2   : not used 
;pl12  : decoupling power level 
;d20   : pulse separation delay, longer than T2* 
;p1    : 90 degree transmitter pulse 
;l20   : loop counter for saturation pulse train 
;vd    : generate vdlist with edlist vd <filename> 
;d3    : pre-acquisition delay 
;ns    : 2*n 
;parmode : 2D 
;use t1satrec1d for set-up of saturation pulse train 
 
  ze 
1 d1 do:f2 
  10u pl1:f1 
  10u pl12:f2 
2 d20 
  (p1 ph1):f1 
  lo to 2 times l20 
  vd 
  (p1 ph2):f1 
  2u cw:f2 
  go=1 ph31  
  1m do:f2 
  100m wr #0 if #0 ivd zd 
  lo to 1 times td1 
exit 
 
ph1=0  
ph2=0 2  
ph0=0 
ph31=0 2 
 
 
6.2.7 13C-T1-Bestimmung (Torchias Methode) 
Um eine 13C-T1-Bestimmung mit CP zu kombinieren, wurde Torchias Methode angewandt 
[Tor1]. Das führt dazu, dass man einen exponentiellen Abfall für die Signale mit wachsendem 
Delay tau (vd) erhält.  
 
;cpxt1.99 
;cross polarisation pulseprogram to run X nucleus T1 experiment using Torchia trick, 
;result will be decay from maximum to 0 amplitude, use t2 routine to fit 
;proton spin lock pulse with shape: 
Experimenteller Teil 80
;use sp0 square for cw HH match 
;use sp0 ramp.64 for vacp 
;or calculate desired cosine modulated or tangential sweep pulses 
;using shapetool 
;establish vdlist suitable for X T1, can be pretty long delays! 
 
;set: 
;d1 : recycle delay 
;pl1 : X power level for contact 
;pl2 : not used 
;pl11 : X power level for 90 degree pulses 
;p1 : X 90 degree pulse 
;pl12 : F2 power level for decoupling 
;sp0 : F2 power level for contact 
;spnam0 : filename for amplitude modulation 
;p3 : proton 90 degree pulse at pl12 
;p15 : contact time 
;p31 : TPPM pulse length, ca. 180 degree - 0.2 us 
;cpdprg2 : use cw or tppm15 or tppm20 
;vd : variable delay to allow X nucleus T1 relaxation 
;vdlist : filename for list containing tau values 
;1 td : number of entries in vdlist 
;parmode : 2D 
 
#include <prp15.prot>  
    ;protect for p15>10msec 
#include <praq.prot>  
    ;protect for aq>50msec 
 
1 ze 
2 d1 do:f2   ;recycle delay, make sure decoupler is off 
  2u pl1:f1   ;set HH power level on F1 
  2u pl12:f2  ;preselect pl2 drive power for F2 
; trigg   ;trigger for scope on SMB/BNC NMR5-13 
  p3:f2 ph1   ;proton 90 pulse 
  3u 
  (p15 ph2):f1 (p15:sp0 ph10):f2  ;generate ramp shape with 100 to 50% down,  
    ;use square.64 or ramp.64 shape for sp0 
  1u pl12:f2 pl11:f1 ;reset decoupler power after shape, set pll1 for x pulses 
  (p1 ph3):f1   ;flipback 
  vd    ;relaxation 
  (p1 ph5):f1  ;readout leftover magnetisation 
  1u cpds2:f2 
  go=2 ph31   ;start acquisition with de predelay 
  1m do:f2   ;make sure decoupler is off 
  100m wr #0 if #0 ivd ;save data under current dataset,increment vd pointer 
  lo to 1 times td1 ;do td1 experiments as 2D 
HaltAcqu, 1m   
exit 
 
ph1= 2 0 
ph2= 1 
ph3= 0 
ph5= 0 
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ph10=1 
ph31= 0 2 
 
 
6.2.8 1H-PGSTE-Diffusionsmessungen 
Es handelt sich um ein Gradienten-Spinecho-Experiment nach Stejskal und Tanner [Ste1] mit 
einem stimuliertem Spinecho und gepulsten Feldgradienten. Der Vorteil des stimulierten 
Echos besteht darin, dass während der Echozeit nur T1-Relaxation stattfindet. Bei einem 
gewöhnlichen Hahn-Echo würde T2-Relaxation erfolgen. Da T1 ≥ T2 ist, können so längere 
Diffusionszeiten beobachtet werden. Als Variable diente in allen Experimenten die 
Gradientenstärke, welche linear zunahm. In der Mitte der Diffusionszeit wird ein Spoil-
Gradient appliziert, um evtl. transversale Komponenten zu dephasieren. Die Spektren werden 
im 2D-Modus aufgezeichnet und verarbeitet. 
 
;diff_ste.gp 
;2D stimulated echo sequence 
;new version using gp syntax 14.12.99 KLZ 
;now standard include files and lock commands only on l12 03.08.00 KLZ 
;dummy gradient pulses included l13 05.10.00 KLZ 
;timing for rf command changed 25.02.02 KLZ 
;phase cycle corrected 04.06.02 KLZ 
;timing for rf command changed again 07.11.02 KLZ 
 
#include <Grad.incl> 
#include <Avance.incl> 
ze 
10u  
5m pl1:f1  ;set rf power level 
 
if (l12) {  
 start, d1 LOCKH_OFF 
   d11 UNBLKGRAMP LOCKH_ON ;unblank gradient amplifier 
} else { 
 start, d1 
   d11 UNBLKGRAMP 
} 
if (l3) { 
   dummy, p17:gp1*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
    p18:gp2*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
    p17:gp3*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
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    d2    ;gradient stabilisation time 
    d9 BLKGRAMP   ;tau 
 if (l11) { d11 UNBLKGRAMP    ;unblank gradient amplifier 
    p17:gp4    ;trapezoidal gradient pulse 
    p19:gp5    ;trapezoidal gradient pulse 
    p17:gp6    ;trapezoidal gradient pulse 
    d2 
 }    
 if (l12) {  
    d5 BLKGRAMP LOCKH_OFF  ;long tau 
      d11 UNBLKGRAMP LOCKH_ON  ;unblank gradient amplifier 
 } else { 
    d5 BLKGRAMP   ;long tau 
      d11 UNBLKGRAMP    ;unblank gradient 
amplifier 
 } 
   lo to dummy times l13 
} 
     p1:f1 ph1   ;90 degree pulse 
   p17:gp1*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
   p18:gp2*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
   p17:gp3*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
   d2    ;gradient stabilisation time 
   d9 BLKGRAMP   ;tau 
   p1:f1 ph2   ;90 degree pulse 
if (l11) { d11 UNBLKGRAMP    ;unblank gradient amplifier 
   p17:gp4    ;trapezoidal gradient pulse 
   p19:gp5    ;trapezoidal gradient pulse 
   p17:gp6    ;trapezoidal gradient pulse 
   d2 
}    
if (l12) {  
   d5 BLKGRAMP LOCKH_OFF  ;long tau 
     d11 UNBLKGRAMP LOCKH_ON  ;unblank gradient amplifier 
} else { 
   d5 BLKGRAMP   ;long tau 
     d11 UNBLKGRAMP    ;unblank gradient amplifier 
} 
     p1:f1 ph3   ;90 degree pulse 
   p17:gp1*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
   p18:gp2*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
   p17:gp3*diff_ramp  ;trapezoidal gradient pulse 
   d2    ;gradient stabilisation time 
     d10 ph0 BLKGRAMP   ;tau 
  go=start ph31 
    100u wr #0 if #0 zd igrad diff_ramp 
     lo to start times td1    ;td1 = number of gradientsteps 
  100m 
if (l12) {  
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     100m rf #0 LOCKH_OFF    ;reset file pointer 
} else { 
     100m rf #0       ;reset file pointer 
} 
 lo to start times l1    ;l1 = Number of repetitions 
exit 
 
ph0=0 
;ph1=0 0 2 2 1 1 3 3 2 2 0 0 3 3 1 1  
;ph2=0 2 0 2 1 3 1 3 2 0 2 0 3 1 3 1 
;ph3=0 0 0 0 1 1 1 1 2 2 2 2 3 3 3 3 
;ph31=0 2 2 0 1 3 3 1 2 0 0 2 3 1 1 3 
ph1= 0 0 0 0 2 2 2 2  1 1 1 1 3 3 3 3 
ph2= 1 3 0 2 
ph3= 1 3 0 2 
ph31=0 0 2 2 2 2 0 0  3 3 1 1 1 1 3 3  
 
 
 
6.2.9 AU-Programm „multixaua“ 
Das AU Programm „multixaua“ ermöglicht es, Festkörpermessungen bei verschiedenen 
Temperaturen durchzuführen. In dem Programm wird die Temperatur gesetzt und gewartet, 
bis sie stabil ist. Unter dem Parameter aunm im Datensatz muss man au_zgte_mas eintragen 
und die Datensätze mit zunehmender Experimentnummer (expno) anlegen, in denen man die 
Temperatur entsprechend ändern will, also z.B. expno 10, te = 300 K, expno 11, te = 310 K, 
expno 12, te = 320 K. Wenn man nun das AU Programm multixaua ausführen will (hier im 
Beispiel für 3 Experimente), wird die Temperatur auf 300 K gesetzt. Das Programm startet 
die Akquisition erst dann, wenn die Temperatur 60 s lang weniger als 0,1 Grad vom Sollwert 
abweicht. Am Ende der Messreihe bleibt die Temperatur beim letzten Wert stehen. Die 
Bruker-Dateien der Programme au_zgte_mas und multixaua sind folgende: 
„au_zgte_mas“ 
/*** ^^A -*-C++-*- **********************************************/ 
/* au_zgte   10.10.1990   */ 
/****************************************************************/ 
/* Short Description :     */ 
/* Acquisition with temperature setting.   */ 
/****************************************************************/ 
/* Keywords :      */ 
/* teset, temperature setting    */ 
/****************************************************************/ 
/* Description/Usage :     */ 
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/* AU program which sets the temperature before the */ 
/* acquisition is started. The temperature is taken from */ 
/* the parameter TE.     */ 
/****************************************************************/ 
/* Author(s) :      */ 
/* Name  : Peter Dvortsak   */ 
/* Organisation : Bruker Analytik   */ 
/* Email  : peter.dvortsak@bruker.de  */ 
/****************************************************************/ 
/* Name  Date Modification:   */ 
/* pdv  901010 created    */ 
/* ste  040527 took out RGA   */ 
/****************************************************************/ 
/* 
$Id: au_zgte_mas 
*/ 
 
GETCURDATA 
TESET 
TEREADY(60,0.1) 
ZG 
QUIT 
 
„multixaua“ 
/*** ^^A -*-C++-*- **********************************************/ 
/* multizg   18.05.2000   */ 
/****************************************************************/ 
/* Short Description :     */ 
/* Performs multiple acquisitions on increasing expnos. */ 
/****************************************************************/ 
/* Keywords :      */ 
/* serial acquisitions     */ 
/****************************************************************/ 
/* Description/Usage :     */ 
/* This AU program performs multiple acquisitions on */ 
/* increasing expnos. If datasets do not yet exist, the */ 
/* current dataset and its parameters are copied. If the */ 
/* data sets already exist, then the experiments are */ 
/* executed as they are.     */ 
/* The total experiment time is estimated and printed out. */ 
/* The number of experiments to be performed can be */ 
/* specified on the command line :   */ 
/*  xau multizg <no of experiments>   */ 
/****************************************************************/ 
/* Author(s) :      */ 
/* Name  : Rainer Kerssebaum   */ 
/* Organisation : Bruker Analytik   */ 
/* Email  : rainer.kerssebaum@bruker.de  */ 
/****************************************************************/ 
/* Name  Date Modification:   */ 
/* rke  941207 created    */ 
Experimenteller Teil 85
/* eng  000327  switch ZGSAFETY off if on */ 
/* eng  000518 PathSystemTemp instead of /tmp */ 
/****************************************************************/ 
/* 
$Id: multizg,v 1.10 2000/07/12 11:39:50 gsc Exp $ 
*/ 
 
char *envpnt, tmpfile[PATH_MAX]; 
int startExpno; 
int expTime, zgsafety; 
static void PrintExpTime(); 
 
GETCURDATA; 
 
startExpno = expno; 
if (strlen(cmd) == 0)  
{ 
    i1=10; 
    GETINT("Enter number of experiments : ",i1); 
} 
else 
{ 
    if (1 != sscanf(cmd, "%d", &i1)) 
    { 
 STOPMSG("illegal input"); 
    } 
} 
expTime = 0; 
TIMES(i1) 
    SETCURDATA; 
    expTime += CalcExpTime() + 4; 
    IEXPNO; 
END 
DEXPNO; 
PrintExpTime(expTime, i1); 
 
(void) sprintf (tmpfile,"%s/expt",PathSystemTemp()); 
(void) remove (tmpfile); 
 
/* Turn zg safety off if on. Turn it back on at the end. */ 
envpnt = getenv("UXNMR_SAFETY"); 
zgsafety = 0; 
if(envpnt != NULL) 
{ 
  if(strcmp(envpnt, "on") == 0) 
  { 
    zgsafety = 1; 
    CPR_exec("env set UXNMR_SAFETY=off", WAIT_TERM); 
  } 
} 
 
expno = startExpno; 
SETCURDATA; 
TIMES(i1) 
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    (void) sprintf(text,"running experiment # %d",loopcount1+1); 
    Show_status(text); 
    sleep(4); 
    XAUA; 
    IEXPNO; 
END 
DEXPNO; 
 
if(zgsafety == 1) 
  CPR_exec("env set UXNMR_SAFETY=on", WAIT_TERM); 
 
QUITMSG("--- multizg finished ---"); 
 
#include <inc/exptUtil>/* utilities for printing and calculation of  
        experiment time */ 
 
 
 
6.3 Ultraschallmessungen 
6.3.1 Material 
Die Ultraschallmessungen wurden an einer Resonatoreinheit mit eingebauten Resonator-
Zellen und Peltier-Thermostat durchgeführt (ResoScan™ System, TF Instruments GmbH, 
Heidelberg). Die Ultraschallwandler bestehen aus Lithiumniobat und haben eine 
Basisfrequenz von ca. 10 MHz. Die Resonatoreinheit besteht aus 2 Zellen aus Gold und Titan 
mit einer Länge von ca. 7 mm. Die Wellenlänge der Grundschwingung ist λ0 = 14 mm, was 
einer Grundfrequenz f0 von ca. 107 KHz entspricht. Für die Ultraschall-
geschwindigkeitsmessungen wurden Obertöne verwendet, die im Bereich des 70. bis 80. 
Obertons der Grundschwingung liegen. Die Resonanzfrequenz liegt dann zwischen f  = 7,0 
und 8,5 MHz. Beide Zellen sind in einem Metallblockthermostat mit Peltier-Elementen und 
Heizaustauscheinheiten mit einer Temperaturstabilität von ± 0,001 °C eingebaut. Die 
Auflösung der Ultraschallgeschwindigkeitsmessungen beträgt 0,001 ms-1. 
 Das ResoScan™ System zur Ultraschallmessung funktioniert im Temperaturbereich 
von 5 °C bis 85 °C und mit einer theoretischen Aufheiz- und Abkühlrate bis zu 2500 mK/min. 
Es besteht aus drei Teilen (siehe Abb. 6.1): Der Resonatoreinheit mit Resonatorzellen und 
Peltier-Thermostat, der Zellen-Temperatur-Messeinheit und der Thermostat-Kontrolleinheit. 
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Es wird von einem PC mit der Software ResoScan™ Ultrasonic Velocity Measurement 
Version 1.53 angesteuert.  
 In der Resonatoreinheit befinden sich die zwei zylinderförmige Resonatorzellen in 
horizontaler Lage senkrecht zur schräg nach oben führenden Messzellenöffnung und können 
mit rund 0,2 ml an Probematerial gefüllt werden. So können zwei verschiedene Proben zur 
gleichen Zeit gemessen werden. Die Resonatorzellen werden an beiden Enden von den 
dünnen piezoelektrischen Wandlerscheiben aus LiNbO3 abgeschlossen. Die Messzellen sind 
in den schweren Metallblock eingelassen. Nach oben hin sind sie von einem 
Metallblockdeckel thermisch abgeschirmt.  
 
 
 
 
Abb. 6.1: Aufbau des ResoScan-Systems. 1: Resonator-Einheit, 2: Zellen-Temperatur-Messeinheit, 
3: Thermostat-Kontrolleinheit (aus ResoScan™ System Handbuch). 
 
6.3.2 Präparation und Reinigung 
6.3.2.1 Probenpräparation und Befüllen der Messzellen 
1,5 ml der Probe wurden in ein Plastibrand-Zentrifugenröhrchen überführt und 5 min 
zentrifugiert. Die zentrifugierte Probe wurde dann in eine in Höhe der 0,75 ml-Skalierung 
abgeschnittene 1 ml-Einmalspritze zur Gänze aufgezogen, der Spritzenkolben wurde 
abgenommen. Der so gefüllte Spritzenrumpf wurde in eine aus einem 2 ml-Eppendorf-
Zentrifugenröhrchen umgebaute Zentrifugenhalterung eingesetzt und 5 min zentrifugiert. 
 Auf den mit meist 0,5-0,6 ml Probe gefüllten, zentrifugierten Spritzenrumpf wurde ein 
2 cm langes Stück Teflonschlauch mit einem Außendurchmesser von 4 mm aufgestülpt. Der 
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Spritzenkolben wurde auf die abgeschnittene Spritze aufgesetzt und vorsichtig so weit 
eingeführt, dass gerade ein wenig Emulsionsprobe aus der Öffnung des 
Teflonschlauchaufsatzes hervorquoll. 
 Nun wurde der Spritzenkolben vorsichtig in die Spritze hineingedrückt, bis die 
Emulsionsprobe begann, zwischen Spritzenaufsatz und Messzellenwänden nach oben 
hervorzuquellen. Die Emulsionsprobe, die in der Spritze verblieb, wurde unter sukzessivem, 
gleichmäßigem Herausziehen der Spritze aus der Messzelle langsam eingefüllt. 
Überschüssige Emulsionsprobe wurde mit einem an einem Aspirationsapparat 
angeschlossenen, dünnen Plastikschlauch abgesaugt. An beiden Messzellen wurde ein 
Peakscan durchgeführt. Das Befüllen der Messzellen wurde wiederholt, bis zwei zufrieden 
stellende Peakscans erhalten wurden. 
 
6.3.2.2 Reinigung der Messzellen  
Zwischen zwei Messungen wurden die Messzellen gereinigt. Hierbei darf der 
Temperaturunterschied zwischen Messzellen und Reinigungsflüssigkeit höchstens 5 °C 
betragen. Zuerst wurde die noch in den Messzellen befindliche Emulsionsprobe abgesaugt. 
Dann wurden die Zellen mit destilliertem Wasser gereinigt und anschließend mit Hilfe des 
Aspirationsapparates leergesaugt. Durch mehrfaches Spülen und Absaugen sollten 
Emulsionsreste weitgehend aus der Messzelle entfernt werden. 
 Die übrigen Emulsionsreste wurden dann aus dem Inneren der Messzellen unter 
schwachem Druck mit einem trockenen Stickstoffgasstrom herausgeblasen. Danach wurde 
der Spülkopf der Reinigungseinheit auf die Messzellen aufgesetzt. Die Messzellen wurden 
jeweils 3 min lang mit einer Tensid-Reinigungslösung, einer Mischung aus Spülmittel 
(10 Gew.%), destilliertem Wasser (70  Gew.%) und Ethanol (20 Gew.%), durchgespült. Die 
Messzellen wurden anschließend durch Spülen mit destilliertem Wasser  und Absaugen von 
der Reinigungslösung befreit und unter schwachem Druck mit einem trockenen 
Stickstoffgasstrom durchgeblasen. 
 Die Messzellen wurden mit Tetrahydrofuran mit Hilfe einer Plastikpipette befüllt und 
leer gesaugt. THF darf unter keinen Umständen an den oberen Messzellenbereich gelangen, 
da die Dichtungsmasse leicht von THF angegriffen werden kann. Die Messzellen wurden 
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noch mit destilliertem Wasser gereinigt und abschließend wurden sie unter schwachem Druck 
mit einem trockenen Stickstoffgasstrom durchgeblasen. Dadurch wurden anhaftende 
Wasserreste entfernt. 
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